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LEÇONS 

SUR L'AFFINITÉ 

PROFESSÉES 

DEVANT LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

LE 28 FÉVBIER ET LE 6 MARS 1867 

PAR M. H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE. 



I 

L'Afanlté. 

Il n y a pas bien longtemps qu'à cette même place 
un homme d'un grand savoir et d'un grand esprit 
nous donnait, sur la théorie mécanique de la chaleur, 
un enseignement qui a eu partout, en Europe comme 
en France, un retentissement considérable. M. Ver- 
det, dans des leçons dont les développements sérieux 
étaient dignes de l'auditoire que la Société chimique 
lui offrait, a rendu à la science un service capital. 
Cette branche des connaissances humaines nous est 
venue d'abord de l'Allemagne; elle fut bientôt après 
cultivée en Angleterre et en Suisse, puis en France, 
par des hommes éminents dont les noms ont aujour- 
d'hui une autorité considérable. M. Verdet, par se» 
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articles des Annales de chimie et de physique, a été 
un initiateur de la science nouvelle pour un grand 
nombre d'entre nous. Ici même il en a résumé les 
principaux jchapitres avec une telle précision, une 
telle clarté, que ses leçons sont devenues un ouvrage 
original et en même temps classique, ouvrage plein 
des pensées propres à lauteur et des idées qu'il a 
empruntées aux autres, mais en les étendant souvent 
et quelquefois les rectifiant. Ce n'est pas là ce qu'on 
appelle aujourd'hui vulgariser la science, ce qui est 
sojivent l'amoindrir pour la mettre à la portée des 
faibles, j'allais dire des désœuvrés; mais professer 
ainsi, c'est agrandir son domaine et l'inonder d'un tel 
éclat, que les yeux de l'esprit déjà préparé voient plus 
loin et plus distinctement dans un plus vaste horizon. 

Cette grande intelligence n'est plus : il y a quelques 
mois elle s'est éteinte après une courte et cruelle ma- 
ladie infligée à l'homme éminent qui faisait de son 
savoir, pour le bien de tous, un si beau et si noble 
usage. Beaucoup d'entre nous ont profité de ses le- 
çons, de ses conseils, de sa conversation instructive 
et toujours sérieuse.. Pour moi, je ne puis dire ici 
combien ces relations intimes, que le voisinage de 
nos laboratoires facilitait entre nous, m ont donné de 
sa valeur et de son intégrité scientifique une estime et 
une vénération profondes. Je ne puis dire combien ces 
relations perdues me laissent de vide et d'amers regrets. 

J'ai bien souvent assisté à ces longues consultations 
que ses élèves, distingués aujourd'hui parmi les maî- 
tres, venaient à chaque instant lui demander et qu'il 
ne refusait jamais. Que de bons travaux, que d'excel- 
lentes thèses ont été inspirés par lui, et avec quel 
désintéressement il indiquait aux jeunes gens qu'il 
estimait des sujets de travaux originaux, variés et 
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toujours féconds^ tant ils étaient bien choisis. Aussi 
peu de professeurs ont exercé plus d'influence que 
M. Yerdet, soit à l'École normale, où était sa pre- 
mière chaire, soit à l'École polytechnique, où le grand 
nombre des élèves permet plus difficilement le contact 
intime avec le professeur. 

Aussi, messieurs, tous ces jeunes maîtres se sont- 
ils réunis pour rechercher, dans leurs notes, la trace 
des trésors que M. Verdet répandait abondamment 
autour de luj. Cet enseignement socratique qui se 
donne à l'ÉcoJe normale, où le professeur et quelques 
élèves sont en communion constante d'idées, où tous 
prennent la parole pour interroger ou même pour 
critiquer^ cet enseignement lui convenait à merveille 
pour développer des idées grandes et fécondes qu'il 
n'avait pas toujours le temps ou même l'intention de 
publier. Et cependant elles auraient fait la matière de 
mémoires scientifiques du plus haut intérêt. C'est là 
ce qu'une réunion de jeunes professeurs et d'anciens 
collègues de M. Verdet va publier bientôt. Ce sera la 
<5onsolation de ses vénérables parents, qui se sont dé- 
voués au complet achèvement de cette grande œuvre. 
Ce sera le plus beau monument qu'ils puissent élever 
à la mémoire de leur fils et le plus grand service 
qu'ils puissent rendre à la science de notre pays. 

Pardonnez-moi, messieurs, ces paroles qui ne m'é- 
loignent pas de mon sujet, le nom de M. Verdet, par 
lequel je vais entrer en matière, ne pouvant être pro- 
noncé ici sans que nous manifestions au moins une 
fois notre reconnaissance et notre pleine admiration. 

Vous devez vous souvenir de la manière dont 
M. Verdet nous a fait l'histoire complète de nos idées 
sur le frottement. 

« Qu'est-ce que le frottement? dit^iL C'est une forcé 
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purement résistante, incapable de tirer la macbine 
de l'état de repos ou d'augmenter la vitesse qu'elle 
possède, mais qui, partout où deux surfaces animées 
de vitesses différentes sont en contact, tend à ralentir 
le mouvement de la plus rapide. Ce n'est évidemment 
pas une force élémentaire, mais la résultante d'actions 
qui s'exercent entre les molécules des surfaces frot- 
tantes. Nous ne savons à peu près rien de ces ac- 
tions, si ce n'est qu'elles satisfont aux lois générales 
des forces naturelles que nous rappelions il y a un 
instant en parlant du mouvement perpétuel; mais 
nous n'avons pas besoin d'en savoir davantage pour 
établir qu'elles n'accomplissent point de travail, et 
qu'elles ne sauraient par conséquent rendre compte 
du fait qu'il s'agit d'expliquer. » 

Et, en efifet, toutes les fois qu'une cause s'annule, 
elle ne se détruit qu'en apparence, il faut qu'elle soit 
représentée par un effet équivalent. Ainsi, toutes les 
fois que le travail moteur ne peut être représenté dans 
une machine par un travail utile, il faut qu'il soit em- 
ployé à développer de la chaleur au contact des sur- 
faces, frottantes. La force appelée frottement disparaît 
donc comme une cause occulte. 

Je vais essayer de démontrer que tous les raison- 
nements faits par M. Verdet au sujet du frottement 
sont applicables à l'affinité, force que l'on considère 
comme s'exerçant pour déterminer les combinaisons 
chimiques. 

Pour chercher plus sûrement ce qui se passe dans 
l'acte de la combinaison, particularisons tout de suite 
nos raisonnements dans le cas le plus simple qui 
puisse se présenter. 

Exposons à l'action du soleil un mélange à volu- 
mes égaux de c? lore et d'hydrogène pesant ensemble 
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un gramme : à Tinstânt la combinaison a lieu avec 
dégagement de chaleur et de lumière. Si le vase est 
solide et bien fermée aucun effet extérieur ne sera 
produit, et l'acide chlorhydrique formé ne différera 
physiquement de ses éléments que par la quiantité de 
chaleur rendue sensible et qui était latente dans les 
molécules primitivement séparées. Il y aura donc là 
un simple phénomène de changement d'état, comme 
pour la vapeur d'eau, qui ne diffère de l'eau conden- 
sée à la même température que par la disparition de 
la chaleur latente devenue chaleur sensible. En effet, 
comme je l'ai fait voir ici et comme tout le monde 
l'admet implicitement, la combinaison et la dissolu- 
solution (car ce sont des manifestations d'un phéno- 
mène unique) ne peuvent être caractérisées que par 
un changement d'état. Ce changement d'état lui-même 
est caractérisé par la production d'une propriété phy- 
sique quelconque existant dans le composé, et qu'on 
ne retrouve pas au même degré dans le mélange d'où 
la combinaison provient. Aussi, comme je l'ai fait 
voir dans cette enceinte même, toutes ou presque 
toutes les circonstances physiques qui accompagnent 
les changements d'état relatifs à la cohésion se re- 
trouvent-elles lorsqu'on étudie les changements d'état 
relatifs à l'affinité. Le caractère général est la perte 
ou le gain de la chaleur latente. 

En réalité, la chaleur latente n'existe pas dans les 
corps autrement qu'en puissance. Quelle que soit l'hy- 
pothèse que l'on fasse sur la constitution des corps, 
il est impossible de supposer que la chaleur disparue 
n'est pas employée à un travail moléculaire qui, lors- 
qu'il disparaîtra lui-même, i*eproduira, à l'état de 
chaleur sensible, l'équivalent de l'énergie que possé- 
daient ses molécules au moment du changement d'état. 
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Du moment qu'on a bien défini cette expression de 
chaleur latente^ elle représente^ en outre d*un fait 
constaté matériellement et numériquement^ une idée 
très-juste de tout ce que nous savons sur sa nature. 

Je reviens maintenant à mon mélange de chlore et 
d'hydrogène. Il a perdu une quantité de chaleur 
latente de combinaison égale à 652 calories au mo- 
ment du changement d'état qui transforme les élé- 
ments chlore et hydrogène mélangés en une combi- 
naison, l'acide chlorhydrique. On suppose que ce 
phénomène de combinaison se produit sous l'in- 
fluence d'une force, l'aflBnité, qui sollicite les molé- 
cules élémentaires à se rapprocher pour se réunir 
intimement, et en détruisant plus ou moins complè- 
tement les propriétés spécifiques que chacune d'elles 
possédait. C'est ainsi qu'on dit encore que l'aflfmité 
est la cause de la chaleur dégagée dans les combinai- 
sons. Et cette force entièrement inconnue, cette force 
occulte, passez-moi le mot, devient la clef qui ouvre 
tous les secrets de nos opérations chimiques. Ainsi 
le chlore et l'hydrogène se combinent-ils : c'est qu'ils 
ont de l'affinité l'un pour l'autre; l'or n'en a pas pour 
l'hydrogène, mais il en trouve pour l'oxygène et le 
tellure. Il y a des affinités plus grandes, d'autres plus 
petites; il y en a d'électives. L'affinité devient sou- 
vent un être doué de raison, j'allais dire qu'elle a 
des préférences, qu'elle a des sentiments : on la sa- 
tisfait et elle n'est pas satisfaite, suivant les circon- 
stances. La chaleur l'augmente, et la diminue dans le 
même corps, etc. Si je voulais citer certains mémoi- 
res contemporains, je puis assurer que je justifierais 
toutes ces assertions. Bien plus, sans avoir jamais 
défini cette for/'.e et sa mesure, on parle d'unités d'af- 
finités. Si l'affi. ( est une force, elle se mesurera en 
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poids OU kilogrammes. On n*a pas dit encore ce que 
représente en kilogrammes chaque unité d affinité. En 
réalité, cette expression, qu'il faut rejeter impitoya- 
blement, revient simplement au terme d'équivalent. 
Une unité d'affinité n'étant pas autre chose qu'un 
équivalent, le néologisme est inutile. Et, dans les 
sciences, ce qui ne sert pas nuit. 

Les atmosphères intra-atomiques d'Ampère, atmo- 
sphères composées d'une couche électrique, dont la 
tension disparaît au moins partiellement après la com- 
binaison, constituent une hypothèse raisonnable, mais 
inutile. Ce n'est plus l'archée de Yan Helmont, la 
cause occulte par excellence. Nous savons, en effet, 
grossièrement ce qu'est l'électricité, tandis que l'affi- 
nité est quelque chose* qui échappe même à l'imagi- 
nation, l'habitude seule nous ayant familiarisés avec 
ce mot sans nous révéler une idée précise qu'il repré- 
senterait. L'électricité latente d'Ampère peut être, par 
la pensée, transportée dans un circuit de résistance 
connue; elle peut être employée à produire soit un 
travail, soit une quantité de chaleur que l'équivalent 
mécanique nous permet de réunir en une somme de 
calories. Celle-ci sera la chaleur latente de combinaison, 
laquelle on pourra prendre comme la cause et la me- 
sure des phénomènes électriques de la combinaison 
tout aussi bien que comme leur effet. Toutes ces hy- 
pothèses viennent donc se confondre dans cette pen- 
sée que je développe devant vous, et qui m'amène à 
considérer la <3ombinaison comme un changement 
d'état analogue à la condensation des vapeurs. 

La chaleur latente de combinaison peut être déter- 
minée. Elle représente un nombre fixe de calories, et 
le nom donné à cette quantité est admirablement 
choisi, car il indique d'une manière expressive Tigno- 
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rance complète dans laquelle nous sommes de la trans- 
formation que la chaleur éprouve dans les corps, 
quand elle devient latente. L'hypothèse la plus plausi- 
ble consiste à croire qu'elle détermine des mouve- 
ments moléculaires dont elle anime les particules ga- 
zeuses, liquides et même solides. 

Mais revenons à la notion vulgaire de l'affinité. Si 
cette force existe, puis se détruit au moment de la 
combinaison, que produit-elle? Est-ce la chaleur ou 
un travail équivalent? Alors, l'effet pouvant être pris 
pour la cause, l'invention d'une force spéciale devient 
inutile. Est-ce une somme d'énergies moléculaires 
nouvelles que la combinaison posséderait de plus que 
le mélange? Non, évidemment, d'après les idées re- 
çues. Car les mots de saturation, de neutralisation, 
qui sont adoptés par tous les chimistes, prouveraient 
l'opinion contraire. D'ailleurs, prenez l'acide chlorhy- 
drique, rendez-lui les 652 unités de chaleur nécessai- 
res à sa transformation en chlore et hydrogène, vous 
retrouverez les éléments avec leurs propriétés primi- 
tives et leurs affinités par-dessus le marché, si vous 
tenez à conserver le mot. C'est l'idée que Lavoisier et 
Laplace exprimaient si bien dans cette phrase : « Tou- 
tes les variations de chaleurs, soit réelles, soit appa- 
rentes, qu'éprouve un système de corps en changeant 
d'état, se reproduisent en sens inverse lorsque le sys- 
tème repasse au premier état *. » 

L'affinité étant définie comme la force qui déter- 
mine les phénomènes de la combinaison des corps 



1. Ajoutez à cette admirable phrase : « Lorsque les changements d'état 
ne sont accompagnés d'aucun travail extérieur, » et, comme le dit si juste- 
ment M. Verdet, la théorie mécanique est fondée par ces grands hommes. 
Aussi ai-je eu bien soin, en choisissant l'exemple du chlore et de Thydro- 
gène, de supposer qu'il n'y a pas d'explosion ou de déplacement de molé- 
cules matérielles pendant leur combinaison. 



Digitized by VjOOQ IC 



DE L'AFFINITÉ. 9 

simples, il est absolument nécessaire d'en faire inter- 
venir une autre qui détermine la décomposition des 
substances complexes. Nos maîtres du commencement 
de ce siècle, faisaient apparaître cette dernière force 
dans tous leurs raisonnements sur la constitution des 
corps composés et ils rappelaient la force répulsive de 
la chaleur. L'une des abstractions ne peut, en effet, se 
produire sans l'autre, les composés étant tous, par 
expérience ou par induction, susceptibles de se sépa- 
rer en leurs éléments par la simple action de la cha- 
leur, tous les composés, en un mot, étant décompo- 
sables par la chaleur. Or, on sait par les expériences 
que j'ai publiées dans ces dernières années, que dans 
un très-grand nombre de cas, sinon dans la plupart, 
cette décomposition est un phénomène continu, abso- 
lument comparable à la vaporisation d'un liquide 
qu'on amène graduellement dans un espace limité, 
mais suffisant, à son point d'ébuUition. On sait main- 
tenant que pour chaque température déterminée et 
convenablement choisie, un gaz composé contient 
une partie de ses éléments à l'état d'isolement complet; 
et J'ai appelé dissociation le fait de cette décomposi- 
tion graduelle. La tension de cette dissociation est la 
pression partielle exprimée en millimètres de mercure 
que supporte le mélange des éléments séparés, au mi- 
lieu des éléments combinés. Il faut, dans l'état actuel 
de la science, admettre que dans l'état de dissociation, 
il y a un antagonisme constant entre deux forces, l'une 
qui serait l'affinité et l'autre qui serait la force 
répulsive de la chaleur. La résultante de ces deux 
forces produirait un état d'équilibre particulier où la 
matière serait en même temps séparée en éléments, en 
même temps à l'état de combinaison et dont il serait 
bien difficile de se faire une idée nette. A une tempé- 
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rature suffisamment basse la combinaison est complète^ 
laffinité l'emporte. — A une température suffisam- 
ment élevée, la force répulsive de la chaleur domine, 
et ses éléments sont entièrement séparés; mais dans 
l'intervalle de ces températures extrêmes, ces attrac- 
tions et ces répulsions des molécules les maintien- 
draient à des distances indéfiniment croissantes au 
fur et à mesure que la température s'élève. 11 me pa- 
raît évident que cette hypothèse ressemble beaucoup à 
celle des deux électricités positive et négative, hypo- 
thèse qui n'est nullement nécessaire quoique suffisante 
pour expliquer les phénomènes électriques. Et comme 
on peut rendre compte des phénomènes en admettant 
un seul fluide, les mêmes raisonnements s'applique- 
raient également à l'affinité et à la force répulsive de 
la chaleur qu'on pourrait identifier de la même ma- 
nière, en en faisant un seul agent : la chaleur. On 
peut donc s'en tenir à cette cause unique des phéno- 
mènes chimiques sans avoir recours à l'affinité. 

Mais il est bien évident que toutes ces hypothèses 
sont inutiles. Admettre des forces quand on ne con- 
naît pas la loi de leur action sur la matière, c'est im- 
poser gratuitement à la science une cause occulte, 
dont l'utilité serait contestable, dont le danger est 
évident, parce qu'elle tendrait à nous éloigner de 
l'étude analytique des phénomènes qu'on attribue à 
son action. En effet que serait aujourd'hui l'hypothèse 
d'une force appelée gravitation universelle, si on ne 
savait en même temps qu'elle s'exerce en raison in- 
verse du carré des distances, et en raison directe des 
masses, que cette hypothèse a pour conséquence les 
lois de Kepler, desquelles on peut également partir 
pour la fonder? Si, à propos de la gravitation univer- 
selle, je prononce le mot d'hypothèse, c'est pour être 
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d'accord avec Newton lui-même, qui dans 1 énoncé de 
sa loi, a fait entrer le fameux mot qiuisi, adoptant 
ainsi une formule dubitative pour bien montrer que 
cette loi résume des effets sans donner la cause pre- 
mière, essentielle des phénomènes astronomiques. 

L'hypothèse de laffînité ne nous sert donc à rien, 
si ce n'est à nous faire oublier notre profonde igno- 
rance sur la cause des combinaisons chimiques : et 
en nous cachant cette ignorance, elle nous empêche 
de la percer. C'est le caractère des causes occultes, 
telles que Tarchée de Van Helmont, la force vitale 
dont M. Claude Bernard faisait tout dernièrement si 
rigoureuse justice ^ 

Du reste l'affinité tend peu à peu à disparaître 
d'une partie de notre science. Autrefois nous possé- 
dions les tables d'affinités de Geoffroy : les bases y 
étaient rangées par ordre de leur affinité pour les 
acides. Quand BerthoUet publia ses admirables lois, 
il fit disparaître le mot affinité de toutes les explica- 
tions relatives aux réactions des matières salines. Il le 
fit en démontrant que toutes les fois qu'un change- 
ment d'état peut se manifester dans un mélange de 
dissolutions salines par la production d'un sel solide 
ou gazeux, ce changement d'état s'effectue. Alors tou- 
tes les affinités de Geoffroy se sont évanouies par la 
simple intervention d'un phénomène mécanique. 

Maintenant gardons-nous d'appliquer ici le mot de 
cohésion qu'avait adopté BerthoUet pour dire que 
c'est elle qui détermine le phénomène de la séparation 
des éléments d'une dissolution. Une seule observation 



1. Voy., Revue des cours scientifiques, 1. 1, 1864, une leçon de M. Claude 
Bernard sur Virritàbilité ; et t. Il, 1865, son cours de médecine expérimen' 
taie au Collège de France, passim, — Voy. aussi Leçons sur les propriétés 
des tissus vivants^ p. 76. 
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me suffira pour vous en démontrer l'impropriété. 
Qu'est-ce que c'est que la cohésion de l'acide oléique 
par rapport à celle de l'acide sulfurique avec lequel 
on précipite l'oléate de soude? D'ailleurs le mot cohé- 
sion répond encore à une cause occulte, et bientôt je 
vous ferai voir qu'il n'est pas plus nécessaire dans le 
langage de la science que le mot affinité. 

Ici, messieurs, je vous demande la permission de 
placer un souvenir de mes conversations avec mon 
excellent maître, notre bien cher et illustre prési- 
dent. M. Dumas a remarqué que la contraction du sul- 
fate de potasse était bien plus petite que la contrac- 
tion du sulfate de chaux, et celle-ci considérablement 
moindre que la contraction du sulfate de baryte. 
Trouverions-nous dans ces rapprochements la loi qui 
régit les propriétés relatives à la solubilité des corps 
composés? Et, en combinant cette observation avec 
la loi de BerthoUet, pourrons-nous annoncer qu'un 
sel se formera toujours quand ses éléments présente- 
ront une contraction maximun pour devenir insolu- 
ble, une contraction minimun pour devenir volatil*? 
Si cette interprétation, à laquelle je peux dès mainte- 
nant rattacher une mesure des affinités en calories se 
vérifiait d'une manière générale, le mot affinité repré- 
senterait dans le langage chimique, non plus une 
hypothèse inutile, mais un non-sens absolu. Il dispa- 
raîtrait de la science comme il a disparu de l'expli- 
cation des phénomènes relatifs à la réaction mutuelle 
des matières salines et des matières salifiables. La loi 



1. Si l'on veut bien se reporter à ce que j'ai dit, dans ma leçon sur la dis- 
toeiationy à propos de la chaleur de contraction, on verra qu*à la contrac- 
tion correspond toujours une certaine quantité de chaleur qui peut être 
exprimée en fonction de la densité des éléments, et de la densité, du coef- 
ficient de dilatation et de la chaleur spécifique du composé. Je publierai 
bientôt des recherches expérimentales sur ce sujet. (Voir la note A.) 
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de BerthoUet^ avec sa nouvelle elpression^ deviendrait 
la loi générale et donnerait la mesure des réactions 
chimiques. C'est dans cette voie qu'il faut chercher 
la solution des questions dont nous devons tous nous 
préoccuper aujourd'hui plus que jamais. Mais leur 
explication par une cause occulte nous empêche en- 
core d'en comprendre même l'énoncé. 

Que mes jeunes confrères qui me font l'honneur 
de m'écouter veuillent bien me permettre de placer 
ici un conseil. Les travaux si brillants qui sortent de 
nos laboratoires de chimie organique, et qui doivent 
être un grand sujet de satisfaction pour notre amour- 
propre national, me font désirer vivement que toutes 
les propriétés des corps nombreux qu'on y découvre 
soient étudiées avec une exactitude scrupuleuse. Cha- 
cun contribuera ainsi à dresser une table de compa- 
raison où nous pourrons puiser plus tard les maté- 
riaux pour construire une théorie physique de la 
combinaison. Je m'adresse surtout à ces jeunes gens 
ardents pour la science et pour le travail, qui don- 
nent à l'école de M. Wurtz un si grand éclat, pour 
les conjurer de ne rien négliger dans cette voie qui 
puisse assurer le succès des tentatives que fait la 
thermo-dynamique pour trouver la loi mécanique des 
transformations de la matière. 

Si l'on veut absolument conserver le mot affinité, 
ne le considérons plus comme la force qui préside 
aux phénomènes chimiques. Admettons-le comme 
représentant une qualité, une propriété qu'ont les 
corps, de se combiner ou de ne pas se combiner 
dans telles ou telles circonstances, comme les uns 
sont colorés et les autres ne le sont pas. Quand 
même nous lui conserverions ce sens restreint, ne le 
prononçons que le moins possible, de peur de lui 
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donner encore par habitude la signification d*une 
cause occulte. 

Notre excellent guide, M. Verdet, a écrit quelque- 
fois, il est vrai, mais bien rarement, ce mot affinité. 
Mais, à Tinstant même, il en remplace la notion con- 
fuse par la notion précise du travail, et par Tintro- 
duction dans ses calculs de la chaleur qu'il mesure. 
Ainsi rapprochées, ces deux forces, la chaleur et l'af- 
finité, deviennent adéquates, s expriment de la même 
manière par le même travail, et se remplacent mu- 
tuellement sans erreur. En somme, Verdet a fait 
comme Ampère, mais il était mieux armé pour atta- 
quer le problème. Je vais donner la preuve de ce que 
j'avance, en lisant un passage de la leçon sur la théo- 
rie mécanique de la chaleur. 

« Ces. forces mystérieuses (leis affinités), qui sem- 
blaient échapper à toute mesure précise, rentrent ainsi 
sous Tempire de la mécanique générale, et deviennent 
accessibles aux évaluations numériques. Sans doute, 
on ne peut mesurer leur grandeur propre, c'est-à-dire 
déterminer les accélérations qu'elles communiquent 
en un temps donné aux atomes qu'elles sollicitent, 
mais leur travail, dans la formation ou la destruction 
d*une combinaison quelconque, peut s'apprécier au- 
jourd'hui avec la même certitude et la même préci- 
sion que le travail d'une chiite d'eau. Soient, par 
exemple, 1 gramme d'hydrogène et 8 grammes d'oxy- 
gène, à une température déterminée; unissons-les par 
l'action d'une des causes qui ont la faculté de provo- 
quer la combinaison des deux gaz, et ramenons à la 
température primitive les 9 grammes de vapeur d'eau 
ainsi formés. La quantité totale de chaleur qui aura 
été cédée aux corp» extérieurs pendant la suite de ces 
transformations, multipliée par l'équivalent mécani- 
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que de la chaleur, sera Texpression exacte du travail 
des affinités, pourvu toutefois que le phénomène de 
la combinaison n'ait été accompagné d aucun déve- 
loppement de travail extérieur, d'aucune communica- 
tion de force vive à des corps étrangers, d'aucune 
création de force vive sensible dans les corps eux- 
mêmes qui prennent part à l'action chimique. » 

En résumé, toute action chimique qui s'exerce ne 
peut produire que trois sortes d'effets : un travail 
mécanique, un courant électrique et de la chaleur. 
Or, l'équivalent mécanique et la valeur en calories 
d'un courant électrique étant connus, le travail des 
affinités pourra s'exprimer en calories. On n'a donc 
pas besoin de chercher aux combinaisons chimiques 
d'autre cause que celle dont émane la chaleur elle- 
même. Il suffit d'énoncer que cette cause est néces- 
sairement préexistante dans les éléments, de la même 
manière que la chaleur latente est emmagasinée dans 
les vapeurs, pour que l'on puisse analyser tous les 
phénomènes dus à la combinaison, sans recourir à 
cet archée que l'on appelle l'affinité; en un mot, sans 
faire d'hypothèse. 

Toutes les fois qu'un corps solide* se produit dans 
une dissolution ou autrement, mais dans des circons- 
tances telles, que ses molécules ne puissent pas 
prendre des directions particulières, et contracter cer- 
taines liaisons déterminées par les lois de la cristal- 
lographie, le corps se précipite en poussière. Cette 
poussière est d'autant plus fine et se rapproche d'au- 
tant plus de la molécule, que ces circonstances se 
sont présentées avec un caractère plus absolu. 

1 . Dans tout ce qui ya suivre, la molécule sera pour moi la molécule 
d'Haûy , dont la forme est donnée par le clivage, quand il existe. 
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Ainsi le sulfate de baryte étant presque complète- 
ment insoluble, on peut dire qu'il se précipite en 
poudre tellement ténue, que chacune de ses particules 
peut avoir des dimensions comparables à celles de sa 
molécule. Le cuivre, l'argent, les métaux qui se pré- 
cipitent rapidement sous l'influence d'un métal ou 
d'un courant électrique, sont dans le même cas. Si 
l'on veut me permettre d'exprimer ma pensée dans 
un langage figuré, je dirai qu'à l'origine de tous les 
corps, ils ont dû être poussière, liquides ou gaz, 
mais non solides. 

Voulez-vous maintenant donner de la cohésion à 
cette poudre qui ne possède aucune ténacité, il faut 
la fondre comme le cuivre précipité, la dissoudre 
comme le sulfate de baryte, ou la comprimer comme 
le noir de platine. Alors sas molécules, pendant la 
congélation, qui n'est jamais instantanée, pendant la 
cristallisation, qui est plus ou moins lente, ou par 
une action mécanique prolongée, pourront s'entre- 
mêler, se feutrer, passez-moi l'expression, suivant 
des directions dépendantes de leur nature. Alors pro- 
bablement elles dépensent pour s'orienter une cer- 
taine quantité de chaleur, qui s'annule en produisant 
ce que l'on appelle un travail intérieur. 

Supposez, pour un instant, quelques fils de soie 
que vous tordez, ils acquièrent une certaine ténacité 
ou cohésion. Tissez ces fils et faites-en une étofife, la 
résistance de celle-ci aux actions extérieures pourra- 
t-elle être attribuée à une force particulière? Que ce 
tissu soit épais comme un feutre, par exemple, fau- 
dra-t-il une cause cachée pour vous en expliquer la 
solidité suivant ses trois dimensions? 

Bien plus, prenez de la pâte de papier liquide, 
passez-la sur une toile métallique, séchez-la, et vous 
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aurez du papier qui pourra être très-solide. Vous au- 
rez même, en le trempant dans Tacide sulfurique un 
peu concentré, le pouvoir de lui donner une cohé- 
sion, une ténacité considérable. Est-ce la toile métal- 
lique, est-ce le rouleau sécheur, est-ce enfin l'acide 
sulfurique qui ne joue ici aucun rôle chimique, qui 
aura sécrété la cohésion qu'ont prise les fibres entre- 
lacées du papier? Un carton épais est l'image fidèle 
d'un corps solide amorphe, et ses fibrilles enchevê- 
trées dans tous les sens doivent leur cohésion à leur 
enchevêtrement même. 

Supposez maintenant un tissu aussi large, aussi 
long et aussi épais que vous voudrez, fabriqué avec 
des fils entrelacés de diamètres différents suivant cha- 
que dimension, et qui se coupent parallèlement à 
trois plans coordonnés faisant entre eux des angles 
quelconques; vous aurez une représentation grossière 
d'un corps cristallisé dans un système cristallin quel- 
conque. 

Comment d'ailleurs expliquez-vous la solidification 
du mortier, du plâtre et surtout des ciments à prise 
rapide. Admettez-vous qu'à un moment donné, il se 
développe, comme un ressort, une force particulière^ 
une cohésion spéciale? Non; vous dites simplement 
que dans cette masse de plâtre il se produit une mul- 
titude de cristaux qui, s'enchevêtrant, s'appuyant les 
uns sur les autres, font qu'on est obligé d'en briser 
un grand nombre sur une petite section pour en opé- 
rer la séparation. Le plâtre s'est solidifié, est devenu 
cohérent comme le carton qui sort de la cuve du fa- 
bricant. 

La solidification est due d'abord à une orientation 
particulière des molécules, dont le mouvement spé- 
cial consomme à ce moment, sans doute, une certaine 
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quantité de chaleur : elle est due ensuite à la contrac- 
tion du corps tout entier sur lui-même et au rappro- 
chement des molécules. Si vous détruisez cette con- 
traction par la chaleur, et si vous rendez en outre à 
la matière la chaleur qu'elle a dépensée pour orienter 
ses molécules, vous lui enlevez sa cohésion, vous la 
fondez. Et, d'après la belle remarque de M. Person, le 
le travail mécanique nécessaire pour rompre la conti- 
nuité des corps solides, pour vaincre leur ténacité, 
est à peu près équivalent à la quantité de chaleur né- 
cessaire pour les fondre. 

La chaleur joue donc ici le seul rôle comme pour 
l'affinité. 

Les gaz diffèrent des liquides par la nature et l'é- 
nergie du mouvement dont leurs molécules sont ani- 
mées. Les liquides diffèrent des solides de la même 
manière, et ceux-ci, pour se constituer de façon à ré- 
sister aux actions mécaniques qui les sollicitent, 
n'ont besoin que de pouvoir orienter leurs molécules 
au moment de leur formation, et sans doute de fixer 
ou rendre latente à ce moment une certaine quantité 
de chaleur dépensée pour ce travail. 

Cette hypothèse, car mon explication n'a pas d'au- 
tre valeur, n'a été faite que pour appeler l'attention 
des mécaniciens sur ce sujet, et pour démontrer qu'il 
n'y a aucune nécessité d'admettre une force nouvelle, 
la cohésion. Pour elle, comme pour l'affinité, quand 
elle disparaît, on n'observe aucun effet spécial qui lui 
soit nécessairement imputable. Et comme aucune 
force ne se détruit dans la nature, on peut dire que 
l'hypothèse de la cohésion est au moins inutile, et 
par suite doit être effacée de la science. 

Il faudra donc appliquer à l'affinité et à la cohésion 
ce que M. Verdet disait du frottement comme cause 
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de rinfériorité du travail utile par rapport au travail 
moteur : 

« Pourrons-nous y voir autre chose qu'une pure 
« fiction mathématique, utile peut-être comme repré- 
« sentation provisoire d'un mécanisme ignoré, mais 
« inacceptable comme expj:'ession de la réalité pour 
« tout esprit qui ne voudra pas rejeter les notions les 
« plus certaines de la science. » 



II 

Notions de méeaiilqne ehlmique. 

11 ne faut pas l'oublier, messieurs, la chimie est 
une science naturelle. Nous étudions, nous observons, 
nous expérimentons la matière telle qu'elle est faite. 
Les pierres, les minéraux, les éléments des êtres or- 
ganisés, tout ce qui se trouve autour de nous sur la 
terre nous est offert comme l'objet illimité d'un tra- 
vail sans fin. Quoi que nous fassions, quelles que 
soient les tendances contemporaines à l'abstraction, 
nous devons employer, pour arriver à la découverte 
de la vérité, les méthodes usitées dans les sciences 
naturelles. Établissons les analogies, constatons les 
ressemblances et les différences de tout ordre, faisons 
peu à peu le travail d'une classification qui sera long- 
temps, qui sera peut-être toujours incomplète; expé- 
rimentons constamment pour prouver la légitimité 
des principes qui nous guident ou pour en démon- 
trer l'imperfection et l'inexactitude; mais jamais ne 
nous fions un instant aux hypothèses, et surtout ja- 
mais ne donnons un corps et une réalité aux abstrac- 
tions que nous impose la faiblesse de notre nature. Je 
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m'explique. Toutes les hypothèses admises aujour- 
d'hui disparaîtront nécessairement de la science. Je 
ne fais aucune exception, même en faveur de cette 
théorie des ondulations, admirable conception de Tes- 
prit humain, où l'hypothèse de l'éther lumineux laisse 
encore bien à désirer. Quant aux abstractions, elles 
sont nuisibles lorsqu'on oublie leur origine et leur 
entrée dans la science, et elles nous conduisent alors 
à ce mysticisme scientifique dont la chimie donne en 
ce moment un dangereux exemple. 

Autrefois on admettait dans le nuage orageux la 
présence d'un être supérieur, de Jupiter Tonnant, ar- 
mé de la foudre et en faisant un usage réfléchi, quoi- 
que aveugle en apparence. Jupiter, que la Fontaine 
nous montre si débonnaire, que des comédies d'hier 
nous font trouver si ridicule, mon imagination peut, 
sans effort, me le représenter comme la cause du ton- 
nerre. Plus tard cette explication disparaît; et, com- 
me aujourd'hui nous pouvons étudier l'électricité au 
moyen de petites machines imitant à merveille les ef- 
fets produits en grand dans la nature, nous compre- 
nons, en nous rapprochant du phénomène, que sa 
cause nous est absolument inconnue ; et nous conve- 
nons implicitement de notre ignorance lorsque nous 
adoptons un nom, l'électricité, qui ne désigne que 
des phénomènes observés. — Mais bientôt nous sup- 
posons que ces phénomènes sont dus à un fluide, le 
fluide électrique. — Que nous représente-t-il ? Est-ce 
un gaz ? Non, puisqu'il est impondérable. C'est une 
abstraction de notre esprit, et par cela même unené- 
gation de l'idée de cause, et cependant bien des per- 
sonnes croient aujourd'hui à ce fluide, matière qui 
serait dénuée de masse, et par conséquent incapable 
de produire les effets mécaniques si terribles de la 
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foudre, substance qui n a aucune analogie aA'ec au- 
cune de celles que nous voyons ou nous touchons. 
C'est une abstraction à laquelle nous donnons un 
corps sans que notre imagination puisse en rien nous 
la faire concevoir comme on conçoit le Jupiter des 
anciens. Disons tout simplement que nous igno- 
rons absolument la cause des phénomènes élec- 
triques; étudions ceux-ci avec le plus grand soin, 
comparons-les aux phénomènes de la chaleur, éta- 
blissons les analogies, mesurons les effets ; et grâce 
à l'expérience et aux procédés du raisonnement em- 
ployé dans les sciences naturelles, nous compose- 
rons une science, sérieuse et nous fonderons un mo- 
nument impérissable dans toutes ses parties. 

Il en est de même en chimie. — L'hypothèse des 
atomes, l'abstraction de l'affmité, des forces de toute 
sorte que nous faisons présider à toutes les réactions 
des corps que nous étudions, sont de pures inven- 
tions de notre esprit, des noms que nous faisons 
substance, des mots auxquels nous prêtons une réa- 
lité. — Toutes ces hypothèses, toutes ces abstractions 
ne sont heureusement pas indispensables. Nous étu- 
dierons les phénomènes chimiques, nous établirons 
leurs similitudes ou leurs différences; nous expéri- 
menterons pour établir une classification provisoire, 
et nous constituerons ainsi une science dont toutes 
les parties échapperont à toute critique. 

Voici un exemple bien frappant de l'application 
qu'on peut faire de ces méthodes. Quand on sature 
une dissolution d'acide sulfurique par une dissolution 
de potasse, en les mélangeant en proportions conve- 
nables, on se demande ce que sont devenus les élé- 
ments après la combinaison. Une première hypothèse, 
la plus ancienne, nous fait admettre que l'acide et la 
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base subsistent dans le sel^ ce qu'exprime la formule 
rationnelle SO'^KO du sulfate de potasse. Une autre 
hypothèse nous ferait croire que les éléments se se- 
raient groupés de manière à représenter un système 
SO* absolument inconnu qui s'unirait au potassium. 
Aucune de ces hypothèses n'est nécessaire; aucune, 
le dirai-je, n'est utile. Cherchons, en efifet, des ana 
logies qui nous permettent de nous guider, en nous 
adressant à des corps simples bien connus. 

Le phosphore rouge ne diffère essentiellement du 
phosphore blanc que par une différence entre les 
quantités de chaleur totale contenues dans ces deux 
modifications d'un même corps; oar en donnant de 
la chaleur au phosphore rouge, on le transforme en 
phosphore blanc. Quand on mélange de l'acide sul- 
furique et de la potasse, le premier et le seul phéno- 
mène qui se manifeste est un dégagement de chaleur 
qui diminue d'une manière notable dans la combi- 
naison la quantité de chaleur contenue dans l'acide 
et la base du sel. Le sulfate de potasse ne diffère 
donc de ses deux éléments que par la chaleur déga- 
gée. Et si, par les moyens connus, on rend au sel la 
chaleur qu'ont perdue l'acide et la base, on le trans- 
forme de nouveau en ses éléments qui se séparent 
l'un de l'autre et retournent à leur état primitif. — 
Or, si l'acide sulfurique et la potasse ont perdu de la 
chaleur, ils ne sont plus ce qu'ils étaient avant la 
combinaison; ils sont à ce qu'ils étaient avant la 
combinaison .ce que le phosphore rouge est au phos- 
phore blanc; en un mot, leur état calorifique a changé 
profondément. On ne peut donc admettre dans le sul- 
fate de potasse la présence simultanée de l'acide sul- 
furique et de la potasse tels que nous les connaissons 
à l'état de liberté. 
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Tout aussi bien la théorie atomique ne nous per- 
met guère, quoi qu'on en dise, d'admettre un grou- 
pement SO*,K, ce qui veut dire, pour être clair, une 
combinaison du radical hypothétique SO* avec le po- 
tassium. En effet, le seul avantage de la théorie ato- 
mique est de nous débarrasser de l'idée complexe de 
la combinaison des masses matérielles, en les rem- 
plaçant par l'hypothèse simple de la superposition des 
atomes ou masses indéfiniment petites et indivisibles 
chimiquement. Dès que la combinaison n'est plus 
qu'une juxtaposition, comme s'il s'agissait de molé- 
cules de même nature, il est clair que l'atome simple 
n'a pour ainsi dire plus de propriétés chimiques dans 
la molécule complexe ; il se juxtapose, et rien de plus, 
à un autre atome. S'il y a deux, trois, quatre de ces 
atomes ensemble, ils s'unissent simplement en s'ac- 
colant les uns aux autres, sans se modifier mutuelle- 
ment; car ils ne sont pas modifiables par hypothèse. 
L'idée de l'atome est donc incompatible avec l'expres- 
sion d'une formule dite rationnelle, et c'était le senti- 
ment de Gerhardt. Au fond, les formules rationnelles 
n'expliquent rien. Elles indiquent simplement la pos- 
sibilité d'extraire d'un système chimique complexe 
des éléments moins complexes eux-mêmes au moyen 
de certains procédés indiqués par l'expérience. Ainsi, 
en décomposant les sulfates par la chaleur, on les sé- 
pare en acide sulfurique et en base. En décomposant 
ces mêmes sulfates par la pile, on les transforme en 
métal qui se rend au pôle négatif, en acide sulfurique et 
oxygène (SO*) qui se rendent au pôle positif de la pile. 
La comparaison d'un sel avec les corps simples mo- 
difiés par la chaleur supprime ici toute hypothèse*. 

1. Voir la noleB. 
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Je désire, dans cette leçon, définir les mots force, 
force vive, travail^ intensité^ énergie, dont je me ser- 
virai souvent, mais en ne leur donnant jamais lae- 
ception vague qu'on leur prête ordinairement. Mais, 
avant tout, il faut que je vous rappelle quelques prin- 
cipes de la thermo-dynamique, dont les propositions, 
aujourd'hui parfaitement démontrées, nous serviront 
de guide, et nous donneront des arguments dans un 
grand nombre de circonstances. 

La chaleur n'a pas besoin d'être définie, nos sens 
la perçoivent. C'est ass^z pour que son existence n'ait 
pas besoin d'être démontrée, pour que nous lui rap- 
portions exactement les effets qu'elle produit. Mais sa 
cause première nous est absolument inconnue. Tout 
nous porte à croire qu'elle résulte du mouvement des 
particules intimes de la matière, ou de la vibration 
d'une matière dont la nature échappe absolument à 
toute conception, parce qu'elle ne nous est indiquée 
par aucune analogie : c'est l'éther lumineux et calori- 
fique. Mais aucune de ces hypothèses, de ces abstrac- 
tions n'est indispensable à l'intelligence des faits que 
je vais développer devant vous. 

L'expérience nous apprend que toutes les fois 
qu'une machine thermique, une machine -à vapeur, 
par exemple, est en mouvement, qu'elle produit un 
travail, il se perd une certaine quantité de chaleur 
qu'il est impossible de retrouver par aucun moyen. 
— Ainsi j'introduis de la vapeur sous le piston d'une 
machine qui soulève 1 kilogramme à 425 mètres de 
hauteur; cette vapeur est, par exemple, à 1 00 degrés, 
et nous savons qu'elle contient par kilogramme 637 ca- 
lories de plus que l'eau liquide prise à degré. Après 
que le piston a effectué le travail supposé, c'est-à- 
dire a soulevé 1 kilogramme à 425 mètres, si nous 



Digitized by VjOOQ iC 



DE l/AFFINiTK. 25 

condensons cette vapeur sans perte aucune dans un 
calorimètre qui la ramène à degré, nous ne trou- 
vons pas déposée dans ce calorimètre la quantité de 
chaleur introduite avec la vapeur dans le cylindre, 
mais une calorie de moins. Une calorie a donc été 
perdue ou plutôt a été transformée dans le travail 
employé à élever 1 kilogramme à 425 mètres. — Si 
nous convenons d'appeler kilogrammètre le travail 
nécessaire pour élever de 1 mètre 1 kilogramme, nous 
dirons que cette calorie, en disparaissant, a produit 
425 kilogrammètres, qu'une calorie équivaut à 425 ki- 
logrammètres. Enfin, nous appellerons équivalent mé- 
canique de la chaleur ce nombre : E = 425''", qui 
sera le même, quelle que soit la machine thermique 
avec laquelle nous aurons produit ce travail. 

Le même équivalent se retrouvera encore lorsque 
vous voudrez transformer le mouvement en chaleur, 
et je prendrai comme exemple la grande expérience 
de M. Foucault. 

Une pile électrique transforme en un aimant 
puissant un fer à cheval garni d'un conducteur en- 
touré de soie, et l'aimantation cesse dès que le cou- 
rant de la pile est interrompu. Si vous faites tour- 
ner avec une extrême rapidité .un disque de cuivre 
placé entre les deux montants verticaux du fer à 
cheval non aimanté, le disque de cuivre ne s'arrê- 
tera que lorsque le frottement de son axe contre les 
coussinets qui le soutiennent et la résistance de l'air 
auront détruit ce mouvement, ce qui demandera 
beaucoup de temps. Mais si, pendant que le disque 
tourne très-vite, vous faites passer le courant au tra- 
vers des fils métalliques qui entourent le fer à che- 
val, celui-ci deviendra un aimant puissant capable 
de déterminer dans le cuivre des courants d'induc- 
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tion, dont Teffet sera d'arrêter presque subitement 
le disque tournant. 

Son mouvement sera donc détruit, et, par consé- 
quent, se transformera en chaleur, dont l'efifet sera 
d'élever la température du disque d'une quantité fai- 
ble, mais sensible. Cette température pourra être 
beaucoup augmentée, si vous continuez à faire tour- 
ner le disque de cuivre pendant que le fer à cheval 
est aimanté. Au bout de quelques minutes, cette tem- 
pérature montera à 50 ou 60 degrés. Mais l'effort que 
l'opérateur est obligé de faire pour vaincre la résis- 
tance du disque de cuivre, si mobile en toute autre 
circonstance, devient considérable. Si nous connais- 
sions le nombre de kilogrammes que cet opérateur 
aurait pu, en faisant le même effort, porter à un 
mètre de hauteur, ce nombre, divisé par l'équivalent 
mécanique E = 425, aurait donné Itt quantité de cha- 
leur déposée dans le disque de cuivre. Cette quantité 
de chaleur aurait été égale à une calorie pour un ef- 
fort capable de porter un kilogramme à 425 mètres, 
ou 425 kilogrammes à un mètre (ce qui est la même 
chose), ou de produire un travail égal à 425 kilo- 
grammètres. 

Je choisirai encore, parmi les nombreuses méthodes 
destinées à fixer l'équivalent mécanique de la chaleur, 
celle de M. Favre, à qui la thermo-chimie est si rede- 
vable, et qui va nous procurer un admirable exemple 
de l'utilisation des chaleurs produites par les réac- 
tions chimiques et de leur transformation en mouve- 
ment. 

M. Favre a introduit un élément de pile dans un 
des moufles de son calorimètre, et il a vu que, pen- 
dant le temps nécessaire pour dissoudre une quantité 
donnée de zinc, il se produit une certaine quantité de 



Digitized by VjOOQ iC 



DE I/AFFINITÉ. 27 

chaleur qu il a pu mesurer. A cette même pile, il a 
relié dans le moufle calorimétrique une petite ma- 
chine électromagnétique qui, agissant sous l'influence 
du courant et au moyen d'un fil très-fin, sur un poids 
connu, relevait à une hauteur déterminée, par exem- 
ple, 425 grammes à un mètre (0*™,425). La pile, 
fonctionnant dans de pareilles conditions, c'est-à-dire 
effectuant le travail 0''°*,425, a produit une quantité 
beaucoup moindre de chaleur que dans le premier 
cas, et la diminution pendant l'ascension du poids a 
été de 0''*',001, ou la quantité de chaleur nécessaire 
pour élever un gramme d'eau de à 1 degré. D'où 
l'on conclut que l'équivalent mécanique est encore ici 
de 425 kilogrammètres, ou plutôt un nombre très- 
voisin et presque identique avec ceux qui ont été 
obtenus déjà par des méthodes très-diverses. 

Ainsi, toutes les fois qu'un certain travail sera dé- 
truit par le choc, le frottement ou toute autre cause, 
il sera représenté .par une certaine quantité de cha- 
leur, qui sera en calories la 425* partie du travail 
anéanti en apparence. 

Toutes les fois que, dans une machine ou partout 
ailleurs, une certaine quantité de chaleur sera anéan- . 
tie (je ne dis pas communiquée aux corps voisins, 
comme dans le refroidissement ordinaire), il se pro- 
duira un travail dont la valeur en kilogrammètres 
sera 425 fois le nombre de calories détruit en appa- 
rence. 

Donc, dans la nature, aucun mouvement ne se dé- 
truit, comme il ne s'en crée aucun. Mais, à chaque 
instant, le mouvement se transforme en chaleur, la- 
quelle on peut transformer en électricité, et par suite 
en agent capable de produire ou de détruire toutes 
les combinaisons chimiques. Nous verrons aue la 
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chaleur, qui peut être considérée comme la cause de 
tous les mouvements de la nature, est aussi la cause 
de tous ces mouvements intimes auxquels nous don- 
nons le nom de combinaisons ou de décompositions 
chimiques, la cause, en général, de tous les change- 
ments d'état de la matière. 



S I. — Force. 

Les questions primordiales de la physique et de la 
chimie tendent aujourd'hui à se ramener à des ques- 
tions de mécanique. Or, en tête de la mécanique se 
trouve la définition du mot force^ comme étant la 
cause du mouvement; en tête de tous les ouvrages de 
physique et de chimie se trouve l'emploi du mot 
force considéré comme exprimant la cause des phéno- 
mènes que comprend l'étude de ces sciences. Il faut 
donc que nous nous rendions un compte exact et 
précis des acceptions diverses dans lesquelles est prise 
cette dénomination. 

La seule force dont nous ayons conscience, c'est la 
force morale, c'est la volonté. Quoi que nous fassions, 
c'est toujours à des actes de la volonté que nous rap- 
portons, que nous comparons tous les phénomènes 
physiques que nous croyons expliquer, en les faisant 
dériver de forces générales ou particulières. Les mots 
employés dans toutes les langues suffiraient à prou- 
ver cette assertion; les termes latins vis^ vires^ virlus^ 
qui expriment en même temps la force et le courage; 
les mots attraction et répulsion^ qui indiquent primi- 
tivement une action de la main qui amène à soi ou 
qui rejette loin de soi un objet dont la pression, la 
résistance s'exerce sur nos organes pour céder à la 
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volonté. Comment imaginer que la matière attire la 
matière, si ce n'est en supposant dans celle-ci une 
multitude de petites mains qui exercent sur elle leur 
action, soit directement, soit par l'intermédiaire de 
liaisons rigides? 

Qu'on y réfléchisse attentivement, on verra qu'on 
ne peut imaginer dans la matière une action, une 
force, une cause de mouvement quelconque qu'à la 
condition de lui prêter par hypothèse une sorte de 
volonté. Or, entre la volonté et son exécution par nos 
organes, il y a un abîme; aucun système plausible 
d'explication ne peut même être proposé dans l'état 
actuel de la science. Il en résulte que nous ne com- 
prenons d'aucune façon (même en nous) la cause im- 
médiate de nos mouvements; et c'est si vrai qu'en 
physiologie les vrais savants n'étudient que les effets, 
en laissant de côté toute cause première. Dans les 
phénomènes de la nature extérieure, il en est de même 
et à plus forte raison. Aussi le véritable progrès dans 
les sciences physiques, consistera, j'en suis sûr, à étu- 
dier les mouvements, les effets, sans se préoccuper 
aucunement de leur origine, sans faire l'hypothèse de 
la force, qui consiste simplement à prêter à la matière 
la volonté qui ne peut être qu'en nous et dans les 
êtres qui en sont doués. Autrement la force devient 
une abstraction, c'est-à-dire une fiction, un mot au- 
quel, à force de nous en servir, nous donnons un 
corps et une interprétation erronée. 

Il paraîtra étrange d'affirmer que, même en méca- 
nique, toute notion de la cause du mouvement, de la 
force, e3t absolument inutile. En effet, tous les pro- 
blèmes qui la concernent exigent uniquement la con- 
naissance de deux quantités mesurables par nos sens : 
l'accélération, qui est l'expression numérique du dé- 
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placement de la matière dans l'espace, et la masse, 
qui est la quantité de la matière déplacée, le produit 
mg de ces deux nombres qui représentent la masse et 
laccélération, peut être appelé force. Le mot force^ 
représente donc un produit de deux nombres, et non 
la cause du mouvement de la matière; car si nous 
voulons imaginer cette cause, nous ne trouvons de 
point de comparaison, de point d'appui qu'en nous- 
mêmes, que dans la volonté qui n'a rien de commun 
avec la matière, celle-ci ne pouvant jamais être consi- 
dérée comme active par elle-même. 

Le poids d'un corps est le produit de sa masse par 
l'accélération due à la pesanteur dans le lieu où l'on 
se trouve; de sorte que le poids représenté par le 
produit mg représente tout aussi bien une force. C'est 
même la seule manière d'introduire dans les considé- 
rations de la mécanique l'idée d'une force constante. 
On la figure partout en imaginant un poids qui agit 
dans une direction donnée, et dont la valeur est re- 
présentée par une longueur comptée sur la ligne sui- 
vant laquelle s'exerce son action. 

La masse qui représente la quantité de matière est 

1. Quand on dit que les forces sont proportionnelles aux masses auxquelles 
elles impriment la même accélération, on exprime seulement ce fait incon- 
testable, qu'il faut, pour soulever deux volumes égaux de la même matière, 
un effort double de celui qui est nécessaire pour soulever un seul de ces 
deux volumes, quelle que soit la vitesse avec laquelle Ces corps s'échappe- 
raient ou tomberaient, pourvu qu'elle soit la même pour tous les deux. 

Quand on dit que les forces sont proportionnelles aux accélérations 
qu'elles coinmuniquent à une même masse, on exprime ce fait, qu'un même 
corps auquel on communique successivement des accélérations doubles 
l'une de l'autre exerce successivement sur nos organes deux actions dont 
l'une est le double de l'autre. 

On peut démontrer ces deux propositions au moyen de la machine d'At- 
wood, au moyen des poids : 1" en étudiant le mouvement produit par un 
môme poids additionnel agissant sur des masses variables; 2" en étudiant le 
mouvement produit par des poids additionnels variables agissant sur une 
masse invariable. 

On sait d'ailleurs que la fraction £ est invariable. 
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absolument indépendante du poids et de Faccéléra- 
tion due à la pesanteur, car la fraction - qui en donne 

la valeur est constante, le poids variant de la même 
manière que laccélération. Si, au moyen d'un ressort 
ou dynamomètre, on pèse un litre d'eau distillée à 
4 degrés, au pôle, à l'équateur et sur un point quel- 
conque pris sur un méridien, on verra que le poids 
de cette même masse d'eau varie de manière à prendre 
une valeur maximum au pôle, une valeur minimum 
à l'équateur, et des valeurs décroissant régulièrement 
du pôle à l'équateur. Mais le poids diminue dans le 
même rapport que l'accélération ou augmentation de 
la vitesse de chute par seconde; de sorte que le rap- 
port — reste constant comme la masse que ce rapport 

représente. 

Aussi, pour nous, une force constante pourra tou- 
jours être représentée par un poids. Les valeurs rela- 
tives des poids ou des forces nous sont données par 
l'action qu'ils exercent sur des balances ou dynamo- 
mètres. Mais la notion première du poids est toujours 
corrélative de la pression qu'un corps exerce sur no- 
tre main quand celle-ci s'interpose entre la terre et 
lui. Les mots force ^ poussée, résistance^ répondent 
toujours à la sensation qu'éprouvent nos organes dans 
le cas où ils en reçoivent une pression, qui est d'au- 
tant plus intense que la masse et l'accélération sont 
elles-mêmes plus grandes. Ainsi, un litre d'eau com- 
prime plus la main d'un observateur qui serait placé 
au pôle que s'il était transporté à l'équateur. On peut 
dire que cette pression est proportionnelle à la masse 
du corps et à l'accélération qu'il prend en tombant 
en chaque lieu vers le centre de la terre. 
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§ II. — Travail. 



Lorsqu'un homme soulève un poids p et le trans- 
porte à une hauteur verticale A, on dit qu'il a pro- 
duit un travail égal au produit ph, au poids multi- 
plié par son déplacement vertical : c'est l'effet produit 
par l'action qu'il exerce sur la matière pour la mettre 
en mouvement. En général, si un mobile possédant 
une masse m, et animé d'un mouvement dont l'accé- 
lération est g, parcourt un espace h mesuré sur la di- 
rection que prend naturellement le mobile, quand au- 
cun obstacle ne change cette direction, le produit mgli 
représente le travail qu'accomplit alors le mobile. Il 
faut remarquer que g et h représentent ici des longueurs, 
exprimées en mètres par exemple, et que le travail 
peut être dès lors considéré comme le produit d'une 
surface par la masse. Cette observation nous servira 
plus tard. 

L'introduction de l'idée de travail dans la mécani- 
que correspond à l'un des plus grands progrès de la 
science moderne. Quelles que soient les causes qui 
produisent le mouvement dans la nature, nous pou- 
vons toujours en comparer les effets en comparant 
entre eux les travaux effectués sous leur influence, et 
nous arrivons à cette idée générale de la transforma- 
tion de ces causes et de l'équivalence de leurs effets 
exprimés en travail. 

Ainsi la chaleur peut être la cause du mouvement 
des organes d'une machine à. vapeur. De même le 
mouvement peut être transformé en chaleur, et Ton a 
trouvé très-exactemejit le chiffre qui exprime Téqui- 
valence d'une calorie ou unité de chaleur au travail 
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d'une machine donné par un certain nombre de kilo- 
grammètres ou de kilogrammes élevés à un mètre de 
hauteur verticale. 

Il faut bien remarquer que la notion du travail est 
absolument indépendante du temps pendant lequel il 
s'exécute. Quand on fait intervenir le temps, on in- 
troduit alors l'idée de la vitesse, et par suite de la 
force vive. 

S ni. — Force vive. 

Quand un corps se meut dans l'espace d'un mouve- 
ment uniforme, parcourant des espaces égaux dans des 
temps égaux, on peut supposera l'origine du mouvement 
telle cause que l'on voudra, dont l'effet aura été d'enlever 
le mobile au repos. Mais comme la matière ne peut pas 
plus modifier par elle-même son mouvement qu'elle ne 
peut sortir du repos, elle se meut d'un mouvement 
uniforme en vertu de son inertie ou de cette indiffé- 
rence même qu'on est obligé de lui supposer. On n'a 
besoin donc d'attacher au mouvement uniforme l'idée 
d'aucune cause actuellement existante et agissant sur 
le mobile pour le maintenir dans cet état de mou- 
vement. 

Mais si ce mouvement s'accélère ou se ralentit, il 
est impossible de ne pas imaginer une main placée 
derrière ou devant le mobile qui le pousse ou qui le 
retient de manière à modifier son mouvement. C'est 
ainsi qu'on se figure la cause du mouvement varié. 

Si cette main agit pour exercer à chaque instant la 
môme pression ou la même résistance sur le mobile, 
le mouvement devient uniformément accéléré ou re- 
tardé. Dans le cas du mouvement uniforme, la vi- 
tesse ou l'espace parcouru dans l'unité de temps est 

8 
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une notion qui se fixe dans notre imagination d une 
manière très-claire. La vitesse se représente par une 
longueur invariable, un certain nombre de mètres par 
exemple. 

Dans le cas du mouvement uniformément varié, 
accéléré par exemple, il n'en est plus de même. La 
vitesse augmente à chaque instant; par conséquent, 
nous ne pouvons l'imaginer qu'en supposant arrêtée, 
par hypothèse et à un moment donné, l'action inces- 
sante et régulière de cette impulsion que subit le mo- 
bile, et en calculant la vitesse qu'il aurait à ce mo- 
ment, s'il continuait à se déplacer d'un mouvement 
uniforme. C'est la définition de la vitesse due à ce 
mouvement. 

On établit dans les éléments de la mécanique, qu'en 
prenant un mobile dont la masse est l'unité, on ex- 
prime que son accélération, ou l'accroissement de sa 
vitesse à chaque instant, est indépendante du temps 
par l'équation 

A; M, 

dt ~ df ~ ^' 



ce qui donne 
et enfin 



^=f = *+é^^' 



h=aJ^bt+{gf, 



h étant l'espace parcouru, a et 6 des constantes. 

Si g représente l'accélération due à la pesanteur, et 
si le mobile part de l'origine des h et ne possède au- 
cune vitesse initiale, on a les deux équations du 
mouvement des corps pesants : 
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et enfin 

Cette équation peut se généraliser : on peut l'éten- 
dre, au moyen de lartifîce ordinaire du calcul diffé- 
rentiel, à la vitesse d'un mouvement varié quelconque 
dans lequel l'accélération g peut être une fonction du 
temps. C'est donc une loi générale du mouvement en 
mécanique. 

Il est bien utile de s'expliquer comment cette ex- 
pression reçoit dans les sciences physiques des appli- 
cations très-fréquentes. Aujourd'hui un grand nom- 
bre de phénomènes physiques, en particulier les 
phénomènes lumineux et calorifiques, s'expliquent 
par des vibrations qu'on suppose animer une sub- 
stance à laquelle on a donné le nom d'éther. On 
est, en réalité, obligé de rapporter tous les phéno- 
mènes de lumière et de chaleur à un mouvement 
de l'éther, comme on rapporte les phénomènes du 
son à un mouvement de l'air, parce que c'est le 
seul moyen aujourd'hui connu d'expliquer les inter- 
férences lumineuses et calorifiques. Des mouvements 
qui se produisent en sens inverse, c'est-à-dire qui 
possèdent des signes contraires, se détruisent (ou 
plutôt se transforment de manière à paraître se dé- 
truire) par le contact des mobiles qui en sont animés* 
Or, de la lumière peut s'ajouter à de la lumière pour 
l'éteindre, de la chaleur peut s'ajouter à de la cha- 
leur pour produire un froid relatif, c'est-à-dire la lu- 
mière et la chaleur peuvent interférer. On en conclut 
que la cause de ces phénomènes est due à des mou- 
vements. 

Dans ces phénomènes je suppose que l'on consi- 
dère les molécules vibrantes comme ayant parcouru 
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dans Tun des sens et dans la direction de leurs vibra- 
tions Tunité de distance; on pourra considérer le travail 
produit comme représentant Fintensité de la cause incon- 
nue. Les intensités relatives à ces phénomènes seront 
proportionnelles au produit gh {h devenant ici l'u- 
nité, les intensités seront proportionnelles aux accélé- 
rations), par suite à 2g y et par conséquent à v*, c'est- 
à-dire au carré de la vitesse des vibrations. 

L'intensité des phénomènes lumineux est donc re- 
présentée par le carré de la vitesse des vibrations des 
molécules de l'éther. Dans les phénomènes calorifiques, 
il en est absolument de même; seulement, ici, nous 
avons un instrument de mesure pour les intensités, 
c'est le thermomètre à air. Et nous admettons que 
les températures sont proportionnelles aux carrés des 
vitjBSses des vibrations des molécules de l'éther qui 
transmettent la chaleur. En réalité, cela revient à 
prendre pour la mesure de Vintensité I d'un certain 
nombre d'effets ou de mouvements, soit les rapports 

entre les accélérations g^gf qui les produisent, en 

supposant que les molécules vibrantes se sont dépla- 
cées de l'unité de distance, soit les rapports entre les 
carrés des. vitesses v^v des vibrations de ces mo- 
lécules. On a donc : 






C'est de cette manière qu'on peut, en physique, 
remplacer la mesure des accélérations, qu'il serait 
quelquefois difficile de constater, par des mesures de 
vitesses, ou, ce qui revient au même, par la mesure 
du nombre des oscillations d'un pendule, d'une ai- 
guille aimantée, etc., dans un temps donné. 
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Quand^ dans Téquation v^=2gh, on remplace g 
par sa valeur -, on a l'équation des forces vives 

L'expression de la force vive, c'est-à-dire du pro- 
duit de la masse par le carré de la vitesse m'if, est 
celle-ci : elle est égale au double du travail produit 
sous l'influence de la cause motrice. La force vive 
n'est pas une force ou cause de mouvement, c'est l'é- 
quivalent d'un travail, et elle doit s'exprimer en kilo- 
grammètres. Pour se figurer le travail correspondant 
à la force vive elle-même, il faut concevoir une ma- 
chine dont le mouvement est régularisé par un vo- 
lant. La force vive mv* dont est animé ce volant re- 
présentera à chaque instant le double du travail 2ph 
effectué par la machine. Quand cette machine soulè- 
vera régulièrement un poids p à une hauteur 2A, k 
vitesse du volant deviendra uniforme et égale à v. et 
la somme algébrique des travaux sera nulle. Si l'on 
supprime alors l'action de la force motrice, le volant 
ne s'arrêtera que lorsqu'il aura accompli un travail 
égal à 2ph. C'est pour cela que le volant peut être 
considéré comme un magasin de travail, à ca.use de 
la force vive accumulée en lui par suite de l'action 
du moteur. 

Le principe de la conservation des forces vives est 
la base de la mécanique; le principe de la conserva- 
tion du travail, ou plutôt de sa transformation sans 
perte ni gain dans la nature, est la base d'une science 
moderne, la thermodynamique, dont les éléments 
nous seront indispensables pour bien comprendre les 
phénomènes calorifiques de la chimie. 

On a l'habitude d'exprimer par une force vive ce 
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que Ton appelle Tintensité d*une action chimique ou 
physique. Cela tient d*abord à ce que la cause à la- 
quelle on attribue ce phénomène est toujours la vi- 
bration d une molécule d'éther ou d'une molécule 
matérielle, et ensuite à ce que Ion prend pour unité 
la moitié de la masse de la molécule vibrante : de 

cette sorte le produit - mt>*, ou force vive, se confond 

avec le carré de la vitesse de vibration de la molécule, 
et peut servir dé mesure à son accélération g y et par 
suite à la cause de son mouvement lui-même. Si Ton 
n'accepte pas cette définition de l'intensité des phé- 
nomènes, on tombe dans le vague qui a souvent ac- 
compagné l'emploi des termes de mécanique dans la 
physique ou la chimie. Si l'on se sert d'ailleurs du 
mot intensité sans l'avoir ainsi défini, ce terme n'ex- 
prime plus qu'une qualité d'un phénomène tel que 
celui d'être considérable, intense, par conséquent n'a 
rien de commun avec 1 acception précise que nous 
venons de lui donner. 



SrV. Énergie. 

Le mot énergie est un terme auquel on est convenu 
de donner une acception fixe, avec laquelle il doit en- 
trer aujourd'hui dans la science, à moins qu'on ne 
lui prête ce sens absolument vague avec lequel il en- 
tre dans le langage ordinaire. L'équation générale des 
forces vives, 

étant intégrée, donne trois termes, dont l'un est une 
constante, le second la somme des forces vives, et un 
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troisième terme F, qui est le maximum du travail 
qui puisse être effectué quand le système soumis à 
laetion de forces centrales passe, sous leur influence, 
de la position actuelle à une autre position quelcon- 
que. On a donc : 

r 2/w*^ "I" F == const. 

Il est convenu que l'on appellera la constante IV- 
nergie totale du système. Elle représente la somme des 
puissances vives et du travail F, et elle est constante, 
quelles que soient les modifications du système, 
pourvu qu'aucune force extérieure ne vienne agir sur 
celui-ci. 

Le terme -2mt>' sera V énergie actuelle , ainsi appelée 

parce qu'elle dépend uniquement des vitesses actuelles 
des divers points du système, quels que soient ses 
états antérieurs. Enfin, le terme F représente Vénergie 
potentielle. Cette fonction ne peut être déterminée 
qu'autant que l'on connaît l'état initial et la loi sui- 
vant laquelle ont varié les distances entre les divers 
points du système. 

Je ferai voir comment ces diverses acceptions peu- 
vent être employées utilement, quand on considère 
des cas extrêmement simples en mécanique ou en 
physique. 

Je suppose d'abord un pendule simple dont le mo- 
bile m parcourt l'arc QOR; son poids est p, son mou- 
vement est donné par l'équation 

A, étant la hauteur verticale des points Q et R ou la 
hauteur à l'origine du mouvement, et les distances 
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variables h étant comptées sur la verticale à partir du 
point 0, -^ représente l'énergie actuelle, qui ne dé- 
pend que de la vitesse actuelle acquise par le mobile 
au point h. Je suppose que Ton arrête le pendule au 




point M en y plaçant, par exemple, une petite balle 
de cire. Le mobile sera arrêté immédiatement, et son 
mouvement sera converti en chaleur. Cette quantité 
de chaleur sera égale à 

mv* p{hi — h) 

2E "" E ' 

E étant l'équivalent mécanique de la chaleur. On voit 
donc que la quantité de chaleur développée par Far- 
rêt brusque du pendule sera dépendante de la hau- 
teur à laquelle on aura placé le point d arrêt. 

Si Ton connaît seulement la masse et la vitesse v, 
on peut déterminer l'énergie actuelle du mobile sans 
connaître la loi de son mouvement et son état initial 
ou la hauteur A,. C'est cette énergie qui se transforme 
en chaleur au moment où la vitesse s'annule tout 
d'un coup. 

Mais le corps arrêté en M n'a pas dépensé toute 
l'énergie qu'il aurait acquise s'il était tombé de la 
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hauteur totale OA^, et s'il avait effectué le travail ph^y 
correspondant à l'énergie totale du mobile. Il lui 
reste encore l'énergie potentielle ph, laquelle repré- 
sente, en même temps, la faculté qu'il possède encore 
de tomber de la hauteur OA, et de plus le travail 
qu'il produirait si, par exemple, la petite boule de 
cire qui sert de point d'arrêt, venant à fondre sous 

l'influence de la chaleur ^ ^ IT" ^ , le mobile repre- 
nait son mouvement. Le mobile n'aurait plus alors à 
dépenser que le travail qui représente l'énergie poten- 
tielle. 

On voit clairement par cet exemple que, si l'on 
veut se former une idée claire de ce qu'est, dans un 
grand nombre de cas, l'énergie dite potentielle, il 
faut connaître l'état antérieur du système en outre de 
son état actuel, et la loi suivant laquelle ont varié les 
distances de ses divers points. Ainsi deux corps de 
poids égaux sont placés, l'un au rez-de-chaussée, 
l'autre au premier étage d'une maison. Pour faire 
monter ce dernier poids, il a fallu dépenser un tra- 
vail ph. Ce corps ne diffère en rien de son premier 
état; ni sa forme ni ses propriétés n'ont changé. Sa 
position seule a varié, et il possède dès lors la faculté 
de tomber d'une hauteur h, ce qui représente en lui 
l'énergie potentielle ph, dont l'expression est la même 
que la quantité dont peut tomber encore le mobile 
attaché à la boule de cire dans l'exemple que j'ai cité 
plus haut. 

Considérons l'unité de poids de vapeur d'eau à 
la température de 100 degrés, sous la pression de 
760 millimètres. Vénergie totale de ce système se 
compose de deux parties : 

l'' Vénergie actuelle, qui est égale à la demi-somme 
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des forces vives actuelles de tous les points du sys- 
tème; 

2"" V énergie potentielle, qui est égale au maximum de 
travail que les forces agissant sur le système peuvent 
produire en partant de Tétat actuel. Elle se compose 
de Ténergie potentielle de forces moléculaires qui 
nous sont absolument inconnues^ et de l'énergie po- 
tentielle de la pression^ que nous pouvons facilement 
calculer. 

Supposons maintenant que de la vapeur d'eau ae 
condense en restant à la température de 100 degrés. 
L'énergie potentielle du nouveau système se composera 
de l'énergie f des forces moléculaires qui nous est 
complètement inconnue, plus de l'énergie potentielle 
de la pression f. La somme de ces deux énergies re- 
présente ile travail équivalant à la chaleur latente de 
condensation de la vapeur d'eau, qui est L à 1 00 de- 
grés. On a donc 

/•+f=LE, 

E étant l'équivalent mécanique de la chaleur. On peut 
calculer /^ par la formule pv du travail de là pression. 
En appelant V le volume de la vapeur et v le volume 
de l'eau à 100 degrés, 1^033 la pression de l'atmo- 
sphère sur un centimètre carré, on a 

/^=(V—P) 1,033 

pour l'énergie potentielle due à la pression, laquelle 
équivaut à 40 calories environ, comme on le sait. 

Quand on se sert, en mécanique, du mot énergie, 
ce mot représente toujours un travail ou une force 
vive que l'on peut caractériser assez facilement sans 
l'intervention d'une expression nouvelle. 

En physique, et, par exemple, à propos des cha- 
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leurs latentes et de l'énergie potentielle, il faut avouer 
que l'expression correspond à un besoin bien claire- 
ment exprimé par l'exemple que je viens de citer. Ce- 
pendant, on peut se demander si l'introduction de ce 
nouveau mot est réellement indispensable. 

En tout cas, il doit être absolument interdit de 
s'en servir aujourd'hui en lui attribuant cette accep- 
tion vague qui fait de l'énergie un synonyme de force, 
de puissance, sans définir parfaitement le travail au- 
quel il se rapporte. 

Le nombre constant appelé chaleur latente peut se 
déduire des déterminations calorifiques effectuées p.our 
faire parcourir à l'eau un cycle complet. Si l'on cher- 
che quelle est la quantité de chaleur nécessaire pour 
vaporiser, à la pression de 760 millimètres, 1 kilo- 
gramme d'eau à 1 00 degrés, on trouve par expérience 
qu'elle est égale à la quantité de chaleur qui se 
dégage si l'on condense cette vapeur pour la ramener 
à l'état liquide et à 100 degrés. La demi-somme de 
ces quantités de chaleur dépensées et produites sera 
la chaleur latente L de vaporisation du liquide ou, 
de condensation de la vapeur. Les deux travaux cor- 
respondants LE et — LE seront égaux en valeur ab- 
solue, pourvu que la vapeur n'ait accompli aucun 
travail extérieur. La grande découverte de J. R. Mayer 
consiste précisément à avoir démontré que cette 
égalité n'existe plus dès que la vapeur a été utilisée 
dans une machine pour effectuer un travail donné. 
C'est ce qui fait que, lorsque l'on condense la va- 
peur sortie du cylindre de la machine après qu'elle a 
soulevé le piston, vaincu une résistance, on ne 
retrouve plus, dans l'eau du réfrigérant, le nombre 
de calories que possédait la vapeur sortant de la 
chaudière. 
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Ce que je dis de la condensation des vapeurs s'ap- 
plique également au phénomène de la combinaison 
des corps. On appelle chaleur de combinaison de 
rhydrogène et de l'oxygène, la quantité de chaleur 
produite par 1 kilogramme du mélange de 2 volumes 
d*hydrogène et de 1 volume doxygène qui est pris à 
zéro et qui se transforme en eau prise aussi à zéro. 
On sait que cette transformation s effectue sous Tin- 
fluence d'une étincelle électrique, et avec explosion 
quand on opère en vase ouvert. Dans ce cas, il y a 
un travail considérable produit, puisque l'air est vio- 
lemment déplacé sous l'influence de cette explosion. 
Nous supposons que, pour déterminer la chaleur de 
combinaison, ce travail a été complètement annulé, 
par exemple, que la combustion s'est opérée dans un 
vase dont les parois sont rigides. 

Il est clair que, si l'on multiplie la chaleur de 
combinaison K par £, l'équivalent mécanique de la 
chaleur, on aura l'énergie qui correspond à la cha- 
leur de combinaison. Ce sera l'énergie potentielle cor- 
respondant au changement d'état survenu dans le 
mélange d'oxygène et d'hydrogène pris à zéro et trans- 
formé en eau également à zéro. Dans ce cas, l'énergie 
actuelle sera nulle, comme dans le cas de la vapori- 
sation de l'eau à 100 degrés. L'énergie totale nous est 
absolument inconnue, car elle représente le travail 
que pourrait produire toute la chaleur contenue dans 
le mélange d'oxygène et d'hydrogène, laquelle échappe 
à toute appréciation. Voyons donc de quels éléments 
se composera l'énergie potentielle ou le travail pro- 
duit par la combinaison ou le changement d'état. 
Pour cela, il nous suffira de chercher de quels élé- 
ments se compose la somme des chaleurs dégagées, 
ou la chaleur de combinaison, dans le cycle complet. 
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1^ Un moment après que l'étincelle électrique passe 
dans le mélange gazeux^ nous pouvons supposer que 
la combinaison s'est effectuée d une manière complète 
dans toute la masse (ce n'est pas absolument vrai; 
mais nous admettons^ pour simplifier^ cette hypo- 
thèse^ qui ne change rien au résultat final) ^ et que 
celle-ci est transformée en vapeur d'eau portée à la 
température T, ou température de combustion des 
deux gaz. Si G représente la quantité de chaleur né- 
cessaire pour élever d'un degré un kilogramme d'eau, 

quel que soit son état physique, ^C = K sera la cha- 
leur de combinaison. Dans K seront comprises les 
calories dégagées au moment où l'hydrogène et l'oxy- 
gène, dont les tensions ont une somme égale à 1 , se 
transforment en vapeur d'eau, dont la tension n'est 

plus égale qu'à -. Elles augmenteront le coefficient 

2C. C'est cette quantité K qui se manifestera dans le 
calorimètre où nous supposons que se fait la combi- 
naison. 

Si de la température T nous voulons revenir à la tem- 
pérature primitive, qui est zéro, nous voyons d'abord 
qu'il faut enlèvera l'eau formée une quantité de chaleur 

2T 
c y ce qui la ramène à la température de 
100 

100 degrés, mais non à la pression primitive que je 
suppose être 7^0 millimètres. Car alors sa pression 

o 

ne sera que les - de la pression des gaz primitifs. Si 

je veux ramener cette pression à être de 760 milli- 
mètres, comme cela arrive naturellement lorsque 
je brûle de l'hydrogène au moyen de l'oxygène 
dans le calorimètre de Dulong ou de MM. Favre et 



Digitized by VjOOQ iC 



46 D£ L'AFFINITÉ. 

Silbermann^ il faut que je les comprime de - d'at- 
mosphère^ ou que je dépense une quantité de chaleur 

égale à ^ — (^ — ^i)^ ^ ®* ^i ^*^^* ^^^ chaleurs 

spécifiques à pression constante et à volume constant 
de la vapeur d'eau\ Enfin^ pour ramener la vapeur 
elle-même à la température initiale zéro^ il &ut lui 
enlever d abord 40 calories dépensées par le travail 
de la pression^ puis 497 calories correspondant au 
travail moléculaire de la condensation (la somme de 
ces deux nombres donnant 537^ ou la chaleur latente 
de Teau), enfin 1 00 calories pour abaisser l'eau con- 
densée de 100 degrés à zéro. De cette manière l'éner- 
gie potentielle de la combinaison devient 

T 

2G+I86(c— cO+40+497 + lOO 
100 

425 

425 étant l'équivalent mécanique de la chaleur. Le 
numérateur de cette fraction représente évidemment 
la chaleur K de combinaison de l'hydrogène et de 
l'oxygène. Il représente aussi la quantité de chaleur 
qu'il faut fournir à 1 kilogramme d'eau à zéro pour 
transformer celle-ci en un mélange d'hydrogène et 
d'oxygène portés à la température T. 

Nous représentons ici par la somme > C la quan- 
tité de chaleur qu'il faut employer pour porter un 

273 + 100 
1^ •_ ~ 186. C'est la quantité dont il faut augmenter la tempéra- 

9 

ture 100 degrés de la vapeur d'eau prise à la pression ~ pour que cette 

3 

pression doYienne égale à 1 , son volume étant invariable. 186 (c — Ci) re- 
présente la quantité de chaleur équivalente au travail de la pression ezté- 

2 

neure, quand le volume 1 devient ^. 
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kilogramme d'eau de 0^ à T^ en tenant compte des 
changements d*ètat et de pression dus à la vaporisa- 
tion de Teau et la contraction des éléments au mo- 
ment de la combinaison. 

C'est la raison pour laquelle il faut ici ajouter le 

terme (c — Cj) — "T à la chaleur totale de vapori- 
sation pour Teau passant de 0® à l'état de vapeur 

à^oo^ 

M. Eirchhoff a remarqué avec juste raison que la 
chaleur de combinaison E variait avec la température 
initiale. Ici c'est bien évident. Il en serait encore de 
même pour les cas où les produits de la combinaison 
ne seraient ni condensables^ ni susceptibles de con- 
traction. Ainsi^ quand il s'agit de la chaleur de com- 
binaison du chlore avec l'hydrogène, corps qui s'u- 
nissent sans se contracter et sans changer d'état, il 
faut tenir compte de cette seule circonstance que la 
chaleur spécifique de l'acide chlorhydrique C^ n'est 
pas la moyenne entre la chaleur spécifique du chlore 
Cq et la chaleur spécifique de l'hydrogène C^. Par con- 
séquent, les deux quantités 35,5 Ce + C^ et 36,5 Ccu, 
sont loin d'être égales. 

Il en résulte que si l'on détermine la chaleur de 
combinaison du chlore et de l'hydrogène à 1 00 de- 
grés, en opérant dans un calorimètre dont la tempé^ 
rature finale sera de 100 degrés, la chaleur totale 
contenue dans le mélange sera augmentée, pour l'u-* 

Q t r PI I ri 

nité de poids, de ' 35 5 ^^^^ ^^ chaleur totale 
de l'acide chlorhydrique produite sera augmentée de 
1 00 C«.. Enfin 



r35,5Ce,+CH ,c JioO 



36,5 
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représente la différence entre les chaleurs de combi- 
naison du chlore et de l'hydrogène prises à 100 de- 
grés et à degré. Et encore ces nombres impliquent 
que la chaleur spécifique des gaz simples et composés 
ne varie pas d'une manière sensible entre et 1 00 de- 
grés^ ce qui est évidemment admissible dans les con- 
ditions d'exactitude que comportent les déterminations 
calorimétriques. 

En outre ^ si le coefiBcient de dilatation de l'acide 
chlorhydrique n'est pas le même que celui des deux 
gaz chlore et hydrogène; si ces trois matières subis- 
sent des contractions différentes quand on les soumet 
à la même pression^ la fonction pv n'étant plus la 
même pour toutes^ il faudra tenir compte de cette 
circonstance de la manière suivante. On calculera quel 
devra être le volume de l'acide chlorhydrique à la 
température et sous la pression auxquelles on opère. 
La quantité de chaleur équivalente au travail de la 
pression extérieure (quantité qui sera calculée par la 
méthode employée plus haut pour la contraction de 
la vapeur d'eau) devra être ajoutée à la variation de 
la chaleur de combinaison^ quand on la détermine à 
des pressions différentes. 

Si l'on multiplie la chaleur de combinaison Q par 
l'équivalent mécanique de la chaleur, le produit QE re- 
présente l'énergie potentielle relative à la combinai- 
son, comme LE représente l'énergie potentielle due à 
la condensation des vapeurs. Dans les deux cas, on 
voit que cette énergie est la somme de plusieurs ter- 
mes dont il est facile de déterminer quelques-uns. Le 
travail moléculaire de la condensation, comme celui 
de la combinaison, et qui est purement corrélatif au 
changement d'état et aux changements de propriétés 
qui caractérisent la combinaison par rapport au sim- 
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pie mélange^ ce travail est la différence entre les quan- 
tités LE, QE et les travaux extérieurs qui s'accom- 
plissent pendant la combinaison ou la condensation. 

Les exemples que je viens de citer pour faire com- 
prendre ce que signifient ces différents termes d'éner- 
gie actuelle, potentielle et totale, me dispensent de 
revenir sur l'étude des phénomènes de changement 
d'état, en ce qui concerne leur relation avec la méca- 
nique de la chaleur. A vrai dire, c'est là le motif qui 
m'a engagé à développer si longuement ce sujet. Il ne 
faudrait pas, en effet, s'appuyer sur ce que je viens 
de dire pour essayer de bannir de la science, comme 
on a voulu le faire, le terme de chaleur latente. La 
chaleur latente est la quantité de chaleur dissimulée 
ou détruite en apparence dans le changement d'état. 
Ce changement d'état est toujours accompagné, dans 
les circonstances physiques où nous opérons, d'un 
travail extérieur qui peut être toujours retranché de 
l'énergie potentielle correspondant à ce changement 
d'état. 

Je ne trouve pas bien fondées les critiques qui ont 
été faites au sujet de l'introduction de ces termes nou- 
veaux dans la science; je crois, de plus, que M. Mac- 
quorn Rankine, leur auteur, y a très-victorieusement 
répondu. Mais l'expression de chaleur latente est aussi 
indispensable à conserver, et nous la conserverons 
pour indiquer la quantité de chaleur qui apparaît ou 
semble disparaître lorsqu'il y a changement d'état 
sans changement de température, pourvu qu'il n'y ait 
pas d'autre travail accompli que le travail de la pres- 
sion. La chaleur de combinaison est de la chaleur la- 
tente, puisqu'une combinaison est définie et ne peut 
être définie que par un changement d'état. Lorsque, 
dans ce changement d'état, quel qu'il soit, le volume 
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extérieur des corps change peu^ le travail ext^ieur 
est insensible. 

Il est plus considérable quand un corps passe de 
Tétat liquide à T^tat gazeux à lair libre; il est nul 
quand deux gaz se combinent en yases clos sans con- 
densation^ et devient notable quand il y a contraction 
des éléments gazeux donnant naissance à un composé 
également gazeux^ sans variation de pression et de 
température. Ce travail extérieur pourra toujours être 
être calculé en se conformant aux méthodes que j ai 
développées en traitant les exemples précédents. 

En résumé^ je viens de définir les mots force^ force 
vive^ travail^ intensité des phénomènes^ énergie. Je 
ne les emploierai plus qu*avec lacception et le sens 
mathématiques que je leur ai donnés^ en me confor- 
mant aux idées nouvelles que la thermodynamique a 
introduites dans la science. 



III 

nés pliénoMièiies Miéemnlqiies de la eonbliialsoB. 

V De Visomorphie. — Le grand progrès qu'il faut 
réaliser aujourd'hui, malgré la tendance contraire et 
presque générale, c'est de donner aux effets connus 
et mesurables des. causes qui nous échappent encore 
malgré toutes nos hypothèses, une importance exclu- 
sive dans les spéculations scientifiques. La propriété 
la plus féconde en résultats précis, en conséquences 
certaines, c'est celle que possèdent le plus grand 
nombre des corps solides et bien définis de se pré-^ 
senter à nous sous des formes géométriques d'une 
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perfection admirable. La détermination des angles 
des cristaux^ la constatation des lois suivant les- 
quelles ils se groupent, les directions invariables de 
leurs plans de clivage ou de facile cassure, l'étude de 
leurs propriétés optiques toujours en harmonie avec 
leurs formes extérieures, l'étude de leur conductibi- 
lité, de leur élasticité, l'étude de ces phénomènes gé- 
néraux dont toutes les parties sont si homogènes, et 
enfin leur mesure précise, forment dans la science 
contemporaine un fonds précieux auquel on n'a pas 
encore assez puisé. Haûy, Mitscherlich et M. Pasteur 
nous ont donné les lois de la forme extérieure et 
leurs relations avec la constitution intime des corps; 
il faut les imiter et fouiller dans cette précieuse col- 
lection de faits qu'ils ont découverts ou inspirés à 
leurs continuateurs. 

Le sujet que j'ai traité dans la dernière séapce, la 
cohésion, m'amène naturellement à m'occuper de la 
formation des composés isomorphes, dont je vous en- 
tretiendrai dans la première partie de cette séance. 

Haûy supposait les molécules élémentaires consti- 
tuées identiquement de la même manière que la 
masse cristalline formée par leur agrégation. Il pre- 
nait un cristal de spath d'Islande, il le brisait, le 
broyait le plus finement possible, et il retrouvait tou- 
jours, au moyen du microscope, dans la poussière 
impalpable que le pilon, la molette, le lavage le plus 
prolongé pouvaient produire, le cristal de .clivage 
rhomboédrique que nous avons tous vu. 

L'imagination peut-elle, sans danger pour la rai- 
son, aller au delà de cette division indéfinie pour 
constituer dans les corps solides un aystème difféœnt 
de ce que nous voyons, en le supposant, en môme 
temps^ indéfiniment diminué? Je ne le crois pas. Au 
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delà de la molécule d'Haûy se trouve l'arbitraire le 
plus improductif. Toutes les fois que l'on a voulu 
imaginer, dessiner des atomes, des groupements de 
molécules, je ne sache pas qu'on ait réussi à faire 
autre chose que la reproduction grossière d'une idée 
préconçue, d'une hypothèse gratuite, enfin de conjec- 
tures stériles. Ces représentations n'ont jamais in- 
spiré une expérience sérieuse; elles sont toujours ve- 
nues non pour prouver, mais pour séduire : et ces 
illustrations qui sont aujourd'hui si fort en vogue 
sont, pour la jeunesse de nos écoles, un danger plus 
sérieux qu'on ne pense. Elles frappent les yeux et sa- 
tisfont l'esprit d'une manière trompeuse : elles font 
croire à une interprétation réelle des faits et oublier 
notre ignorance. Car savoir qu'on ignore est néces- 
saire pour vouloir apprendre. 

La molécule d'un corps solide sera pour moi la 
molécule élémentaire d'Hatiy, et je n'irai pas au delà 
de la forme du cristal ou d'un cristal de clivage, pour 
me la représenter. Les expériences de M. Plateau nous 
démontrent que, toutes les fois que vous annulez sur 
un liquide les effets de la pesanteur, ce liquide prend 
toujours la forme sphérique. C'est la forme d'une 
goutte d'huile isolée dans un mélange d'eau et d'al- 
cool de même densité qu'elle. Divisons par expé- 
rience, et ensuite par la pensée, cette sphère, de ma- 
nière à lui faire prendre des dimensions de plus en 
plus petites, nous ne pourrons jamais, sans faire une 
hypothèse gratuite, lui attribuer une autre forme géo- 
métrique que la forme sphérique, qui sera la molé- 
cule liquide élémentaire. 

Quant aux gaz, nous ne savons rien à leur sujet, 
et la théorie de M. Joule, qui est si satisfaisante au 
point de vue mécanique, ne nous permet de rien 
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pressentir sur la manière dont il faut imaginer la 
molécule élémentaire dans cette sorte de matière. 

Cependant, nous avons toujours voulu concevoir 
une molécule composée comme résultant de la juxta- 
position de molécules élémentaires, à moins de sup- 
poser que la matière soit une, et que ses manifes- 
tations seules sont diverses. Nous verrons que la 
conception d'Hauy peut être mise en parfaite harmo- 
nie avec la loi des équivalents et dès proportions 
multiples, mais la théorie atomique est en complète 
opposition avec les phénomènes de Tisomorphie, que 
nos spéculations modernes n'expliquent pas du tout. 
Je sais bien qu'avec des hypothèses sur la configura- 
tion et les liaisons des atomes, on peut représenter 
d'une manière spécieuse les phénomènes de tout 
genre, et ceux-ci comme les autres. Ce n'est pas là ce 
que je désire vous exposer; quelques faits bien con- 
statés nous serviront, j'espère, à pénétrer dans la 
cause médiate des phénomènes qui nous préoccupent 
en ce moment. Mais, je le répète, l'introduction en 
proportions quelconques, dans un composé défini, de 
substances isomorphes, est la contraxliction la plus 
flagrante de la loi des proportions multiples. 

J'ai besoin, avant tout, de vous rappeler les phéno- 
mènes si curieux et si instructifs qui ont été découverts 
par M. Violette et par M,. Gernez presque à la même 
époque, et qui ont été ensuite développés avec tant de 
talent par M. Gernez. Je renverrai le lecteur à la con- 
férence de M. Gernez, insérée dans le numéro du 
2 mars 1867 de la Revue des cours scientifiques^, 
page 218, où il trouvera exposés en détail tous les 
faits auxquels je vais faire allusion'. 

1. Paris, Germer-Baillière, 1867. 

2. Voir la note C. 
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Je rappellerai qu'une solution sursaturée d'un sel 
ne peut cristalliser dans Tintervalle de températures 
où son état de sursaturation peut se maintenir qu a 
la condition d'être touchée par un cristal de même 
nature que la matière dissoute^ ou par une substance 
cristallisée isomorphe avec elle. 

D'après toutes les recherches de M. Gernez, la sur- 
saturation et même la surfusion peuvent être consi- 
dérées comme des phénomènes d'une généralité* à peu 
près absolue. Je vais même faire voir qu'on peut con- 
sidérer la sursaturation comme n'étant pas incompa- 
tible avec l'insolubilité absolue, si celle-ci pouvait 
exister. Il suffit, en effet, que la quantité de matière 
contenue dans une solution sursaturée ayant l'unité 
de^poids, puisse être considérée comme la somme de 
deux parties : l'une A, qui est la quantité de matière 
fixée (pour la température à laquelle on opère) par la 
loi de solubilité du sel; l'autre B, absolument indé- 
pendante de cette solubilité elle-même, et qui est, 
sans doute, une autre fonction dé la température. Il 
paraît bien qu'il en est ainsi: car l'alun, qui est si 
peu soluble à froid, par conséquent pour lequel le 
coefficient A est si petit (0,031 à 0' et 0,086 à <0*), 
possède la propriété de se sursaturer dans ses disso- 
lutions, qui se chargent alors d'une quantité (B) con- 
sidérable de ce sel. C'est ainsi, sans doute, que le 
phosphate ammoniaco-magnésien, qui, d'après M. Fre- 
senius, est presque absolument insoluble, reste en 
dissolution si longtemps avant de se précipiter. Mais 
qu'on jette un, cristal de ce phosphate dans la liqueur 
qui la contient, ou qu'un cristal s'y développe spon- 
tanément, à l'instant cette liqueur se dépouille com- 
plètement et très-vite d'une quantité considérable du 
même sel dont elle était manifestement sursaturée. Il 



Digitized by VjOOQ l€ 



DE L'AFFINITÉ. 65 

en eàt de même pour le âulftite de strontiane^ le sul- 
fate de chaux ^ le chloroplatinate de potasse, enfin, 
pour tous les sels insolubles qui mettent un grand 
temps à se précipiter. Le coefficient B de sursatura- 
tion, si Ton veut employer cette expression, a une 
valeur beaucoup plus grande pour tous ces corps que 
le coefficient A de solubilité ordinaire. 

Remarquons, en outre, que tous les corps isomoi*- 
phes que nous réussissons à faire cristalliser ensem- 
ble possèdent les mêmes angles très-rigoureusement. 
Quand des matières, comme le carbonate de chaux et 
le carbonate de magnésie, possèdent des angles sensi- 
blement différents, la nature parvient bien à les faire 
coexister dans des cristaux homogènes, mais nous- 
mêmes nous n'y réussissons pas. La raison s'en trouve 
donnée dans mes leçons professées devant la Société 
chimique, en 1860, page 213 (Paris, Hachette, 1861). 

Cela posé, voici quelques expériences qui peuvent 
nous faire comprendre comment se sont formés ces 
corps isomorphes dont ta nature nous offre de si 
nombreux échantillons, et qui sont si compliqués 
dans leur composition, qu'à coup sûr, si Ton voulait 
donner une représentation figurée de leur molécule, 
on pourrait être fort embarrassé. 

Je prends des solutions sursaturées des seize aluns 
que l'on peut obtenir avec les combinaisons deux à 
deux des huit bases suivantes : 

APO», AzffO, 

FeH)', KO, 

MtfO*, NaO, 

Cr*0>, TIO. 

Si dans la solution sursaturée^ d'alun ordinaire, je 

1. Dans TaluQ ordinaire simplement saturé, l'alun de chrome se dissout 
immédiatement. 
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trempe un cristal d'alun de chrome violet, celui-ci 
détermine à Tinstant une précipitation d'alun inco- 
lore à sa surface, et, désormais protégé par cette cou- 
che imperméable, il ne subit aucune perte de sub- 
stance. La solution d'alun ordinaire reste, en effet, 
parfaitement incolore, et le cristal complexe continue 
à grossir indéfiniment, en restant violet au centre et 
incolore à la surface. Nous pourrons ensuite le plon- 
ger dans une solution sursaturée d'alun de manganèse 
rose, et une nouvelle couche rose se plaquera à sa 
surface, sans que le cristal perde la moindre trace 
d'alumine ou d'oxyde de chrome. 

On pourra, en continuant ainsi l'immersion du 
cristal dans les seize solutions sursaturées, obtenir 
seize couches distinctes. Si ces seize couches sont in- 
finiment minces, quoique présentant entre elles des 
rapports finis et invariables; si, enfin, on reproduit 
régulièrement et un nombre de fois indéfini, dans les 
seize dissolutions sursaturées, ces couches successi- 
ves, on aura un cristal homogène dont la composi- 
tion sera rigoureusement la même dans toutes ses 
parties. Ce sera l'image fidèle des substances com* 
plexes que la nature nous présente si souvent. 

Le même phénomène se produira , d'une manière 
continue, si un cristal se forme dans une dissolution 
saturée et exposée à la concentration sous une in- 
fluence quelconque. Il suffira d'admettre qu'un cristal 
plongé dans une solution mixte de sa substance et 
d'une substance isomorphe, détermine d'abord la pré- 
cipitation de sa propre matière. Ainsi, prenons une 
solution très-légèrement sursaturée d'alun de chrome 
et d'alun d'alumine ; en y plongeant un cristal d'alun 
de chrome, celui-ci se couvrira d'abord d'une couche 
continue de sa propre substance, et la liqueur cessera 
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d'être sursaturée de <;ette espèce d'alun. L'alun d'alu- 
mine se précipitera ensuite, et la liqueur, en se con- 
centrant, redeviendra bientôt sursaturée d'alun de 
chrome qui se déposera à son tour, et ainsi de suite, 
en produisant un cristal composé de couches concen- 
triques dont les épaisseurs conserveront entre elles 
un rapport constant et dépendant des proportions rela- 
tives des deux aluns dans la liqueur primitive. L'ex- 
périence confirme entièrement cette manière de voir. 

Les composés naturels se sont bien plus souvent 
produits sous l'influence des variations de tempéra- 
ture de leurs dissolutions que par l'évaporation, la^ 
quelle n'a guère donné que ces immenses dépôts de 
sel gemme exploités dans presque toutes les contrées 
de l'Europe. J'ai fait voir déjà quelle est la puissance 
de ces variations de température pour amener les 
substances en contact avec leurs solutions saturées à 
l'état cristallin le plus parfait. Les matières les plus 
insolubles, le chlorure d'argent, le cinabre, les car- 
bonates métalliques, etc., enfermées dans des tubes 
avec de l'eau ou des substances auxquelles on n'attri- 
bue vis-à-vis d'eux aucune action dissolvante sensi- 
ble, finissent par passer de l'état pulvérulent à l'état 
cristallin. Ils se transforment même en gros cristaux, 
quand on chauffe ces tubes à 100 degrés tous les 
jours, et qu'on les laisse refroidir lentement. C'est là 
le procédé dont nous nous servons, M. Debray et 
moi, pour reproduire ainsi, dans des filons artificiels, 
un grand nombre de produits naturels. J'ai fait voir 
la raison pour laquelle, dans de pareilles circonstan- 
ces, les gros cristaux absorbent toujours les petits 
(voyez ma Leçon sur la dissociation professée devant 
la Société chimique, page 265; Paris, Hachette, 1866). 
J'insiste encore sur l'importance que j'attache aux ex- 



Digitized by VjOOQ iC 



58 DE L'AFFINITÉ. 

plications de ce genre, qui tendent à faire disparaître 
de la science l'influence d une cause occulte. Le temps 
en est une, quand x>n le considère isolément et d'une 
manière vague comme ayant déterminé seul un phé- 
nomène physique quelconque dans la nature» 

Qu'on se figure, dans les conditions propres à leur 
cristallisation, à une température et à une pression 
telles que leurs éléments aient exactement les mêmes 
formes, les carbonates de chaux, de magnésie, dé 
manganèse et de fer. Ces conditions sont réalisées 
dans les sources minérales où ces carbonates se for* 
ment et se déposent encore tous les jours. Ces solu- 
tions, comme les solutions d'alun, se sursatureront 
alternativement de chacun de ces carbonates. Ceux-ci 
se déposeront en couches successives d'autant plus 
minces et d'autant plus régulières, que leur solubilité 
est plus faible, et que leurs proportions relatives sont 
plus constantes. Ces cristaux complexes seront for- 
més de couches parallèles indéfiniment petites, de 
telle sorte qu'on pourra les considérer comme parfai- 
tement homogènes jusqu'à, ce qu'une circonstance par- 
ticulière démontre que cette homogénéité est seule- 
ment apparente. C'est ainsi que M. Dumas a pu 
constater, après avoir calciné des cristaux rhomboé- 
driques de spath calcaire limpides et incolores, des 
couches rhomboédriques très-régulières d'oxyde rouge 
de fer provenant de la décomposition de couches pri- 
mitivement invisibles de fer carbonate isomorphe avec 
le carbonate de chaux. Voilà encore un exemple de 
l'intervention des phénomènes mécaniques dans le 
développement des actes de la combinaison. 

2* Influence de la pression sur les combinaisons chimi- 
ques. — J'ai dit dans la dernière séance, et j'ai déjà 
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exposé devant la Société, qu'aucune différence essen- 
tielle ne séparait d'une manière absolue les phénomè- 
nes de combinaison et de dissolution, et que, dans 
un grand nombre de cas, il était impossible de déci- 
der à laquelle de ces actions chimiques il fallait rap- 
porter les faits les plus importants de la science. 

Cependant on admet, en général, que les gaz sim- 
plement dissous dans Feau s'en séparent sous l'in- 
fluence de certaines actions mécaniques auxquelles 
résistent les gaz réellement combinés avec l'eau. Ainsi 
l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique anhydres, 
l'un gazeux, l'autre très-volatil, ne peuvent être sépa- 
rés de l'eau ni par l'ébuUition (soit à la pression or- 
dinaire, soit dans le vide), ni par l'action continue 
d'un courant de gaz inerte qui traverse ce qu'on ap- 
pelle la combinaison définie et liquide qu'ils contrac- 
tent avec l'eau. Au contraire, l'ammoniaque, l'acide 
carbonique, ne forment pour nous tous qu'une disso- 
lution dans Teau. Car le liquide formé par leur union 
se décompose en ses éléments sous l'influence d'une 
simple action mécanique, la chaleur de l'ébuUition, le 
séjour dans le vide et le passage continu d'un gaz 
inerte. 

Eh bien! cette différence qui paraît si bien établie, 
va disparaître encore pour laisser la combinaison et 
la dissolution confondues dans un phénomène uni- 
que. 

Prenez, en effet, un tube en W et vide; mettez dans 
une des courbures des cristaux de bicarbonate de po- 
tasse sensiblement inaltérables à l'air, même humide; 
dans l'autre courbure, de l'hydrate de baryte, et vous 
verrez peu à peu le bicarbonate, perdre tout son 
acide carbonique, et l'hydrate de baryte devenir blauc 
et laiteux. C'est là une expérience capitale imaginée 
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par M. Debray. Le carbonate de chaux lui-môme se 
décomposera dans le vide, à une température très- 
basse, où le verre ne se ramollit qu'à peine : sa dé- 
composition, il est vrai, ne sera que partielle, comme 
s'il existait deux influences qui s'équilibrent, d'une 
part l'action décomposante de la chaleur, d'autre part 
la faculté que possède la chaux d'absorber l'acide car- 
bonique à cette température, au moins partiellement. 
La quantité de matière ainsi décomposée dans le vide 
est indiquée par la tension que prend l'acide carbo- 
nique qui forme l'atmosphère placée au-dessus du sel. 
Elle croît progressivement avec la température; mais 
elle est loin d'être égale à la pression atmosphérique, 
même à 860 degrés, point fixe d'ébuUition du cad- 
mium, dont la vapeur sert de bain à température 
constante : cette tension est seulement de 85 milli- 
mètres à cette température. Le carbonate de chaux se 
décompose alors par couches successives, comme un 
sel hydraté qui se dessèche dans le vide. A 1040 de- 
grés dans la vapeur du zinc bouillant, la tension est 
de 510 millimètres, parfaitement invariable comme la 
teilipérature de la source de chaleur. 

Mais voici une nouvelle expérience de M. Debray 
plus frappante encore. Mettez dans le vide à la tempé- 
rature ordinaire, une dissolution de bicarbonate de 
potasse contenant en excès des cristaux de ce sel : 
vous verrez tout de suite une effervescence très-forte 
s'établir dans toute la masse, et principalement à la 
pointe des cristaux, qui finiront eux-mêmes par dis- 
paraître en se décomposant. Peu à peu cependant le 
dégagement cesse, si l'espace vide est limité, et une 
certaine tension, qui donne la mesure de la dissocia- 
tion, s'établit pour ne plus varier qu'avec la tempé- 
rature. Ainsi le bicarbonate de potasse s'est décom- 
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posé partiellement, sous Tinfluence d'une action mé- 
canique, en acide carbonique et carbonate neutre ; une 
simple dissolution d acide carbonique se comporterait 
identiquement de la même manière dans les mêmes 
circonstances. 

Les mêmes phénomènes ont été constatés autrement 
par M. Gemez. 

De Teau oxygénée sous l'influence d'un courant de 
gaz inerte, ou, ce qui revient au même, au contact 
d'une atmosphère illimitée de ce gaz, perd son oiygène 
exactement comme le ferait une simple dissolution 
d'oxygène dans l'eau. Prenez encore, soit de l'eau 
oxygénée, soit de l'eau de Seltz, jetez-y du manganèse, 
du platine en mousse ou telle autre substance conve- 
nablement choisie, et vous verrez l'eau oxygénée et l'eau 
de Seltz faire effervescence toutes les deux. Est-ce une ac- 
tion spéciale mise sous l'invocation de la force catalyti- 
quequi est la cause d'un pareil phénomène? Non, cer- 
tes, car il suffit de chasser toutlair dont ces matières 
décomposantes sont plus ou moins imprégnées dans 
leurs pores ou à leur surface, pour que vous voyiez 
immédiatement l'inertie la plus complète succéder à 
une activité des plus remarquables. Le platine, le 
manganèse, qui ont longtemps séjourné au fond de l'eau 
bouillante, ne décomposent plus l'eau oxygénée, ne 
font plus dégager de bulles d'acide carbonique dans 
sa solution aqueuse. 

Quelle est la conséquence naturelle de ce phéno- 
mène si bien analysé par M. Gemez? C'est que des 
corps inertes par eux-mêmes apportent avec eux, au 
sein même de l'eau oxygénée et de l'eau de Seltz, une 
atmosphère d'air adhérente à leur surface, atmo- 
sphère dans laquelle la diffusion de l'oxygène et de 
l'acide carbonique s'effectue à l'intérieur du liquide 



Digitized by VjOOQ iC 



62 DE L'AFFINITÉ. 

comme elle s'effectue naturellement à sa sur&ce où la 
décomposition s'opère par diffusion d'une manière 
constante et invisible. Le phénomène se continue jus- 
qu'à ce que tout l'air fixé sur le manganèse ou le pla- 
tine soit remplacé par l'oxygène ou par l'acide car- 
bonique : alors les deux agents ont encore perdu 
toute leur activité. Cette activité reparaîtra si^ par un 
séjour prolongé au contact de l'air^ on introduit de 
nouveau l'air lui-même à leur surface ou dans leurs 
pores. 

Aussi ne serçz-vous plus étonnés si je vous ap- 
prends que M. Gernez décompose les bicarbonates^ 
les sulfhydrates de sulfure, les biacétates, à la tempé- 
rature ordinaire, et même, à une température peu 
élevée, le nitrate neutre de magnésie, simplement par 
des courants prolongés d'azote pur. Le vide de M. De- 
bray ferait manifestement le même effet. 

Remarquez encore que le phénomène de la dissolu- 
tion des gaz est régi par des lois fort simples. Le co- 
efificient de leur solubilité est indépendant de la pres- 
sion, et le volume des gaz que dissout un liquide est 
toujours constant : leur poids seul est fonction de la 
pression extérieure et varie comme elle. 

Pour tous les composés définis décomposables dans 
les conditions que viennent d'établir M. Debray et 
M. Gernez, la combinaison est susceptible d'avoir, 
comme la dissolution, son coefficient, et il faudrait, 
pour rendre ma pensée, et par analogie avec le coeffi- 
cient de solubilité, lui donner le nom inadmissible de 
coefficient de décomposabilité. Avec ce coefficient, on 
pourrait établir, pour une température donnée, la ten- 
sion extérieure correspondant à un état de décompo- 
sition donnée. Ces considérations nous ramènent né- 
cessairement aux considérations sur la dissociation 
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que j ai déjà développées devant vous et que je veux 
seulement rappeler aujourd'hui. 

Maintenant nous pouvons généraliser ces principes 
en considérant la chaleur comme comparable à une 
action mécanique. Augmentez peu à peu la tempéra- 
ture d'un corps composé, vous le rapprocherez peu à 
peu de l'état de combinaison faible des bicarbonates 
et autres sels de ce genre. Vous comprendrez mieux, 
dès lors, les phénomènes de décomposition partielle 
du carbonate de chaux dans le vide, en les comparant 
à ce qui se passe pour les bicarbonates de soude et de 
potasse à la température ordinaire ; et comme ceux-ci 
se comportent dans le vide comme le ferait une disso- 
lution d'acide carbonique ou un liquide volatil, vous 
voyez que vous rapprocherez de plus en plus la com- 
binaison de la dissolution proprement dite. Pour cette 
proposition, les expériences de M. Debray sont bien 
probantes, tout aussi bien que la facilité avec laquelle 
on décompose le calcaire dans les courants gazeux 
d'un four à chaux ou dans le tube de porcelaine 
où Gay-Lussac faisait passer un courant de vapeur 
d!eau. 

Mais si, modifiant les expériences de M. Gernez^ 
vous faisiez circuler, dans vos dissolutions de bicar- 
bonate de l'acide carbonique, dans vos dissolutions 
de bisulfhydrate de Facide sulfhydrique, aucun ré- 
sultat ne serait obtenu, pas plus que si vous chauffiez 
du calcaire dans de l'acide carbonique. A 1040 de- 
grés, le spath calcaire ne se décompose pas non plus, 
si l'on maintient à sa surface de l'acide carbonique à 
la pression de 510 millimètres. Dans une atmosphère 
limitée, il faudrait porter la température extrêmement 
haut pour obtenir de la chaux vive. On sait, en effet, 
que, dans cette atmosphère d'acide carbonique et sous 
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une pression qui ne peut être que bien petite, puisque 
l'expérience se fait dans un tube de fer fortement 
rougi, et par conséquent déjà ramolli, le carbonate de 
chaux peut fondre sans se décomposer, comme James 
Hall la prouvé par une mémorable expérience. 

Maintenant, si la combinaison affecte surtout ce 
que nous appelons les propriétés chimiques des corps, 
si la dissolution n'en altère sensiblement que les pro- 
priétés chimiques, enfin si la combinaison et la dis- 
solution se confondent en un seul et même phéno- 
mène dont elles représentent les effets extrêmes, il est 
clair que toute différence essentielle cesse d'exister 
entre les propriétés physiques et les propriétés chi- 
miques de la matière. Les unes et les autres sont sous 
la domination absolue de la chaleur, et par elle, 
des agents mécaniques. Les expériences modernes 
tendent à donner de plus en plus à ceux-ci une in- 
fluence prépondérante sur les résultats obtenus en 
physique et en chimie, deux sciences qui tendent de 
plus en plus à se confondre entre elles et avec la mé- 
canique. 

J ai essayé dans ces leçons de vous faire concevoir 
un nouvel ordre de choses dans notre science, en dé- 
veloppant devant vous des considérations qui sont, 
j'espère, en parfaite harmonie avec les idées moder- 
nes de la thermodynamique. J'ai essayé également de 
vous faire voir l'inanité et le danger de certaines hy- 
pothèses assez fortement accréditées pour que leur ca- 
ractère soit généralement méconnu et qu'elles soient 
arrivées aujourd'hui dans la science et dans l'ensei- 
gnement, à passer pour des vérités expérimentales et 
définitivement établies. Je serais ingrat et fort in- 
juste si mes raisonnements vous ont touchés, si mes 
expériences vous ont frappés, si enfin vous avez attri- 
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bué quelque valeur aux conséquences que j'en ai 
tirées, de ne pas en rapporter le mérite à notre prési- 
dent, à mon excellent maître que je vois avec tant de 
bonheur présider à nos fêtes scientifiques. Si M. Du- 
mas, en quittant renseignement dans la force de l'âge 
et dans la pleine jeunesse de ses facultés, a fait naître 
parmi nous de profonds sentiments de regret, l'Aca- 
démie des sciences, en lui confiant les plus hautes 
fonctions qu'un savant puisse ambitionner, s'est 
chargée de le remettre de nouveau à notre tête et lui 
a imposé la mission de continuer officiellement le 
haut patronage que son esprit lucide et ordonné, 
que son cœur chaud et bienveillant lui réservaient 
naturellement. Mais dans cet enseignement qu'il 
abandonne à de plus jeunes, qui d'entre nous n'a pas 
largement puisé? Peut-être en ce moment reconnaît-il, 
en souriant avec indulgence, bien des principes qu'il 
a enseignés à ses élèves, et dont ceux-ci croient avec 
complaisance pouvoir s'attribuer l'entière propriété. 
Le souvenir de ces leçons si pleines et en même 
temps si éloquentes ne peut périr parmi nous. A dé- 
faut de plus habiles, j'ai l'espoir de pouvoir moi- 
même, en des jours de loisir, en retracer les traits 
principaux et de faire voir l'influence considérable 
qu'elles ont exercée sur les idées de la génération 
présente. Je n'étonnerai aucun de mes contemporains, 
auditeurs ou élèves de M. Dumas, si j'affirme ici que 
cette influence s'est exercée autant par ses paroles que 
par ses écrits. Mais ces paroles si fécondes se sont 
fixées surtout dans l'esprit de ceux qui en ont pro- 
fité. Et vous comprendrez tous pourquoi cet hom- 
mage que je rends publiquement à notre cher pré- 
sident n'est pas seulement une expression de ma 
profondé gratitude; c'est une satisfaction donnée à 

5 
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ma conscience, dans une circonstance solennelle où^ 
en présence de mon maître, il m est donné de m a- 
dresser à un auditoire éclairé, devant une société 
dont les membres ont rendu à la science les services 
les plus éclatants. 
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NOTE A. 

A PROPOS DES CONTRACTIONS. 

Ordinairement^ les corps se contractent par là com- 
binaison. Je citerai deux exceptions bien remarqua- 
bles et bien instructives. Tune qui concerne les gaz, 
l'autre qui se rapporte à l'union de deux corps so- 
lides qui engendrent un solide. 

1* Le sulfhydrate d'ammoniaque (SAzH* = 4 vol.) 
se combinant vers 1 00® à l'état gazeux avec 2 volumes 
d'acide sulfhydrique se transforme en bisulfhydrate 
d'ammoniaque SH, SAzH*, lequel occupe huit volu- 
mes, sans qu'il soit possible, à cause même de cette 
dilatation, de supposer qu'il se dissocie. 

2* Le second exemple se prend dans Tiodure d'argent. 
108 gr. d'argent occupant 10'%339 et 125* gr. d'iode 
occupant 24''%602 se combinent de manière à donner 
de riodure d'argent dont le volume à 0* est de 41 ",094, 
supérieur de 5*%492 à la somme 35^602 des volumes 
constituants. 

Cependant rien de pareil n'arrive pour le chlorure 
et le bromure d'argent. Je ne sais pas si cette cir- 
constance est exceptionnelle (car l'attention n'est guère 
portée de ce côté a.ujourd'hui), mais elle correspond 
à un phénomène bien curieux que M. Fizeau avait dé- 
couvert avant que j'eusse l'idée de faire entrer les den- 
sités de l'iode, de l'argent et de l'iodure d'argent dans les 
comparaisons dont je venais de donner le résultat. Cet 
îodure, soit fondu, soit cristallisé, se contracte pres- 
que uniformément par la chaleur. Bien plus, les va- 
riations de son coefiicient de contraction, bien que 
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faibles^ sont telles que ce coefficient augmente avec la 
température, ce qui ne permet pas de présumer que 
riodure d'argent possède, comme l'eau, un maximum 
de densité à partir duquel l'action de la chaleur pro- 
duise une dilatation. Cette remarquable découverte 
aura sans doute des conséquences importantes : pour 
le moment, elle explique l'anomalie de la dilatation 
de l'iodure d'argent au moment de sa formation. En 
effet, quand l'acide sulfurique et l'eau se combinent, 
ils produisent de la chaleur et, comme ils la tirent 
d'eux-mêmes, ils éprouvent le phénomène qu'on ob- 
serve ordinairement quand les corps perdent de la 
chaleur : ils se contractent. On peut même calculer 
par des méthodes que j'ai développées ici même que 
la chaleur de contraction est plus que suffisante pour 
expliquer la chaleur de combinaison de l'acide et de 
l'eau. On observe de même, au moment de l'union de 
l'iode avec l'argent, le phénomène qui se produit 
quand l'iodure d'argent perd de sa chaleur : il se di- 
late nécessairement, puisqu'en l'échauffant M. Fizeau 
démontre qu'on le contracterait. 

Dans les gaz (et j'entends les gaz pris à une tem- 
pérature telle qu'on puisse les considérer comme par- 
faits) les molécules sont à des distances tellement 
grandes que quand même ces distances seraient un 
peu différentes d'une espèce à l'autre, le produit PV 
de leur poids P par l'espace qui les sépare ou leur 
volume V n'en paraîtrait pas moins constant. Si on 

P 
appelle D leur densité, on aura donc -^ = constante, 

ce qui est l'expression la plus simple de la loi de 
Gay-Lussac. Et l'on sait que la loi de Gay-Lussac n'est 
vérifiée que pour les gaz parfaits. 
En combinant cette loi avec la loi des proportions 
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multiples qui veut que les composés soient toujours 
formés avec un nombre entier et simple d'équivalents, 
on en conclura que la contraction, quand elle existe 
pour les gaz ou vapeurs composés, est représentée 
elle-même par une fraction simple. Cela veut dire que 
les molécules gazeuses composées comme les molé- 
cules simples ont des dimensions tellement petites par 
rapport à la distance qui les sépare que les petites 
différences entre ces distances échapperaient entière- 
ment à l'observation, dans la détermination de la frac- 

tion -p. 

Remarquons déplus que dans les phénomènes calo- 
rifique? qui accompagnent la combinaison des gaz les 
plus connus, par exemple dans la formation de Teau, 
la chaleur due à la contraction n'est qu'une fraction 
très-petite de la chaleur de combinaison. Car pour que 
la vapeur d'eau occupe le même volume que l'hydro- 
gène et l'oxygène qui sont formés par leur combinaison, 
il suffit de chauffer cette vapeur de manière à lui 

faire occuper les ^ de son volume à 0®, c'est-à-dire 

de la porter à 136^ ce qui fait une quantité de cha- 
leur égale à 136x0,475 = 64 calories. Cette quan- 
tité est bien petite par rapport à la chaleur de com- 
binaison des deux gaz qui est de 3833 calories. 

Voilà pour les gaz : mais tout devient absolument 
différent si nous étudions les changements de volume 
et les phénomènes calorifiques qui accompagnent la 
combinaison entre les matières solides ou liquides. 

Remarquons d'abord dans ce cas que le volume du 
composé est toujours très-peu différent de la somme 
des volumes des composants. La contraction est tou- 
jours une très-petite fraction de l'unité, ce que l'on peut 
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constater en appliquant à la plupart des corps connus 
la formule des contractions 

D— A 

dans laquelle À est la densité moyenne des éléments 
et D la densité observée. D étant représenté par la for- 
mule 

(a±aQd£ 
ad!+da' ~^ 

où a et d représentent les équivalents des éléments^ 
d et d! leurs densités. 

Mais la contraction^ toute faible qu elle soit^ n'est 
presque jamais négligeable parce que^ contrairement 
à ce qui arrive pour les gaz^ elle correspond toujours 
à un phénomène calorifique d une grande intensité. 
Je vais développer cette pensée par un exemple. 

On peut définir la chaleur de contraction par la 
quantité de chaleur nécessaire pour faire occuper à 
un composé pris à 0^ le volume de ses composants 
déterminé également à 0®. Cette quantité de chaleur 
est mesurée par le droduit du poids, par la chaleur 
spécifique du composé et par la température à laquelle 
il faut porter celui-ci pour lui rendre le volume pri- 
mitif des éléments supposés à 0^ Cette température 
se calcule facilement si Ton connaît le coefficient ou 
la loi de la dilatation du composé. 

Dans tous les cas que j ai observés jusqu'ici, la 
chaleur de contraction a toujours été plus grande que 
la chaleur de combinaison. En d'autres termes, le 
changement de volume des solides ou liquides qui se 
combinent est plus que suffisant pour rendre compte 
du phénomène calorifique produit. En réalité, une 
partie de cette chaleur ne devient pas sensible au mo- 
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ment de la combinaison et reste dans le composé poitr 
en augmenter la chaleur totale ou de constitution : 
mais cette partie restée latente étante au moins très- 
souvent, assez petite par rapport à la chaleur de con- 
traction, je supposerai que celle-ci est sensiblement 
égale à la chaleur de combinaison et je la calculerai 
provisoirement par la méthode que j'ai donnée dans 
mes précédentes leçons et que j'appliquerai à la for- 
mation de la galène. 

La densité de la galène est à 0^ 7, 43. 

La densité du plomb 0* 11 , 35. 

La densité du soufre 0* 2, 07. 

De sorte que la densité moyenne des éléments delà 
galène à 0^ est 

120X11.35X2.070 _j - « 
16 XI 1.35X104X2.070" *'^^^* 

On aura la température à laquelle la galène prend 
le volume de ses éléments au moyen de la formule 

7 . 103 (l + 0,00006042 X 40 + 0,00006044 (a?— 40) =7.43 

OU en négligeant de très-petites valeurs 
7.43 - 

7.103 . 
^=o!o0006044='''^^' ^*) 

C'est bien en effet à cette température que j'éva- 
luerais Tignilion produite par la combustion du 
plomb dans la vapeur de soufre et qui s'obtient feci- 



1. Ce calcul exige que le coefficient de dilatation cubicpie de la galène 
déterminée avec tant de précision par M. Fizeau puisse être employé sans 
trop d'erreurs au-dessus de 200®, terme qu'il assigne lui-même, mais que 
j'ai dû dépasser sans inconvénient à cause des autres incertitudes de ce 
genre de calcul. 

(Voir pour remploi de ces données physiques fournies par M. Fizeau, et 
si précieuses pour les chimistes, VAnnuaire du bureau des Umgitudet, p» 408. 
Paris, Oauthier-VillaH, 1867.) 
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lement dans un matras de verre. On peut donc la 
prendre sans grande erreur, pour la température à la- 
quelle se combinent le soufre et le plomb. On voit, 

3 

d'après cela, qu'une variation de =-^ ou de 4 0/0 

sur la densité de la galène correspond à un phéno- 
mène calorifique tel que celle-ci peut être portée à 
la température de 759^ par suite d'une contraction de 

de ses éléments égale à rr • 

La moindre contraction, quand il s'agit des solides 
et aussi des liquides est donc un phénomène d'une 
importance considérable et il ne sera jamais permis 
dans nos calculs de considérer comme négligeables 
les moindres différences portant sur des quantités de 
cet ordre et par suite sur les densités. 

Ainsi quand vous comparez entre eux les volumes 
atomiques des composés isomorphes, vous trouvez 
que les volumes sont sensiblement les mêmes. Cela 
veut dire que la contraction des éléments ne diffère 
pas beaucoup d'une espèce à l'autre. Mais la plupart 
du temps les différences que Ton néglige pour trou- 
ver un pareil résultat sont d'un tel ordre, quand on 
les comparé aux phénomènes calorifiques auxquels 
elles correspondent, que certainement on trouvera né- 
cessaire de revenir sur ce système d'analogie pour en 
étudier plus à fond les détails. 

En général, les propriétés physiques des composés, 
quand elles sont à très-peu près moyennes entre les 
propriétés physiques de leurs éléments, ne peuvent 
servir d'une manière bien sûre à l'établissement d'a- 
nalogies chimiques importantes. Et cela par la raison 
que la moindre différence entre les propriétés calcu- 
lées ou telles qu'elles devraient être pour satisfaire à 
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une loi et les propriétés observées correspond tou- 
jours à un phénomène calorifique d'une grande in- 
tensité. 

Ainsi la chaleur spécifique d'un composé est à peu 
près la. moyenne entre la chaleur spécifique de ses 
éléments, et il en résulte qu'en multipliant la chaleur 
spécifique de l'hydrogène par le nombre d'équivalents 
qui entrent dans la constitution d'un corps composé, 
on a approximativement sa chaleur spécifique. 

Mais tous ces rapprochements, toutes ces règles ne 
se vérifient jamais à moins d'un dixième près. Main- 
tenant calculez l'énorme température à laquelle il faut 
porter un corps pour augmenter sa chaleur spécifique 
d'un dixième, et vous verrez combien le phénomène 
calorifique et par conséquent mécanique que vous né- 
gligez, en négligeant ce dixième dans la chaleur spé- 
cifique, est considérable. 

Aussi faut-il apporter dans les comparaisons de 
propriétés physiques une attention particulière et 
n'en déduire des classifications ou analogies chimi- 
ques qu'après avoir constaté leur identité absolue ou 
avoir prouvé que les différences trouvées ne corres- 
pondent qu'à des phénomènes calorifiques négligea- 
bles, négligeables par exemple devant la chaleur de 
combinaison. C'est ce qui arrive pour les gaz où Ton 
peut, en effet, comptant sur la proportionnalité des 
équivalents aux volumes, admettre la loi de Gay- 
Lussac sans faire d'erreurs sensibles. 
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NOTE B. 

REMARQUES SUR LES SUBSTITUTIONS. 

La formule dualistique SO'KO, si Ton en feit au- 
tre chose qu'un rapport de quantités pondérales, sup- 
prime donc toute l'influence d'un dégagement de cha 
leur dans la formation du sulfate de potasse. La 
formule unitaire SO*K de sulfate de potassium ferait 
croire que la potasse s'est d'abord décomposée en po- 
tassium et oxygène, ce qui exige l'absorption d'une 
quantité considérable de chaleur. La combinaison hy- 
pothétique de l'acide sulfurique SO* avec l'oxygène 0, 
devrait alors avoir fourni d'abord la quantité de cha- 
leur nécessaire à la décomposition de la potasse et qui 
est restée latente, plus toute celle qui est devenue sen- 
sible au moment où l'acide sulfurique et la potasse se 
sont combinés pour former le sulfate de potasse. Cette 
hypothèse n'est pas admissible dans l'état actuel de 
nos connaissances. 

Ces deux hypothèses sur la constitution des corps 
composés, dont la première procède de Lavoisier, et 
la seconde de Humphry Davy, dont l'un admet l'exis- 
tence de l'ammoniaque dans les sels, et l'autre conduit 
àla théorie de l'ammonium, ces deux hypothèses expli- 
quent également bien les phénomènes connus. Elles 
sont toutes les deux suffisantes; aucune n'est néces- 
saire. On peut les développer parallèlement pour ren- 
dre compte de tous les phénomènes chimiques, 
mais l'une ne peut détrôner l'autre. Il n'en est pas 
pour elles comme pour les deux théories de l'émission 
et des ondulations, dont la première est absolument 
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incompatible avec l'existence des phénomènes de Tin- 
terférence des rayons lumineux. 

Ces considérations m'amènent fatalement à discuter 
la doctrine des substitutions telle qu'elle a été étendue 
dans ces derniers temps depuis les mémorables expé- 
riences de M. Dumas. 

La loi des substitutions telle qu'elle a été établie 
par M. Dumas et exprimée catégoriquement dans l'in- 
troduction du cinquième volume de son traité de chi- 
mie est une loi naturelle uniquement fondée sur l'ex- 
périence et que nul fait aujourd'hui connu ne contredit. 
Rien ne peut la mettre mieux en lumière que l'analyse 
des phénomènes qui se produisent au contact du chlore 
et d'un hydrogène carboné^ la benzine^ par exemple. 
Dans ce cas deux équivalents de chlore CP, se trou- 
vant en présence de la benzine O* H*, l'un d'eux forme 
de l'acide chlorhydrique, d'où résulte le phénomène 
calorifique prédominant, et l'autre entre dans la con- 
stitution de la chlorobenzine, C^H^Cl, ensesubstitiuint 
à un équivalent d'hydrogène. U n'y a donc jamais 
substitution de chlore sans formation d'acide chlorhy- 
drique, et cette substitution exige par conséquent l'in- 
tervention de deux équivalents de chlore *. Comment, 
par analogie, doitron concevoir la substitution du 
corps hypothétique CBP dans la formation de la mé- 
thylamine, pour que l'analogie avec la substitution du 
chlore soit parfaite et par suite légitime? U faut que 
deux équivalents de C*IP, 2 (C*H') interviennent direc- 
tement ou non, que l'un d'eux entre dans la consti- 



.1. Il en est de môme exactement lors de la formation d'un composé nitré 
par substitution. Deux équivalents d'acide nitrique monohydraté intervien- 
nent encore. L'un fournit la vapeur nitreuse AzO* au produit organique en 
formant de Teau et l'autre se combine avec cette eau. La formation de l'eau 
est le phénomène calorifique prédominant pendant l'expérience et peut être 
le déterminant de la réaction. 
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tution de l'ammoniaque pour former la méthylamine 
C?ff, AzIP et que l'autre se combine avec l'hydrogène 
devenu libre pour former le corps C?H* ou gaz des 
marais qui correspondra à l'acide chlorhydrique, 
obtenu dans les substitutions du chlore. Or ce n'est 
jamais ce qui arrive. Le mot de substitution ne doit 
donc pas être pris dans la même acception lorsqu'on 
parle de l'action du chlore sur la benzine qui donne 
la chlorobenzine, ou de la réaction mutuelle du chlo- 
rure de méthyle et de l'ammoniaque, qui s'unissant 
directement produisent du chlorhydrate de méthyla- 
mine. 

Dans le premier cas deux équivalents de chlore 
interviennent avec formation d'acide chlorhydrique. 
Dans le second un seul équivalent de C?IP entre en 
combinaison sans donner un produit secondaire ana- 
logue à l'acide chlorhydrique et qui devrait être C*H* 
le gaz des marais. C*H' ne peut donc être considéré 
comme un agent de substitution analogue au chlore. 

Il est bien évident que le même raisonnement s'ap- 
plique au conditions de la formation de l'iodhydrate 
de méthylamine. Une idée encore vague peut-être, 
mais que je soumettrai aux personnes qui n'ont pas 
d'opinion préconçue sur la matière, peut s'exprimer 
ainsi : Lors de la substitution du chlore à l'hydro- 
gène dans la chlorobenzine, la production de l'acide 
chlorhydrique détermine sans doute la réaction. 
Quand on met de l'éther méthyliodhydrique en con- 
tact avec de l'ammoniaque, c'est la présence de l'iode 
ou de l'acide iodhydrique dans les substances réagis- 
santes, qui détermine la formation d'une base com- 
posée à laquelle cet acide puisse s'unir. Ce n'est pas 
une substitution de C?IP qui peut être dans ce dernier 
cas considérée comme le fait qui détermine l'union di- 
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recte de lammoniaque et de Tiodure de méthyle. Elle 
est en rapport direct avec les quantités de chaleur que 
la transformation du mélange en composé ou du com- 
posé en un autre isomère peuvent développer. 

On voit en quoi diffère essentiellement au point de 
vue mécanique, la substitution telle que la définie 
M. Dumas, et la simple combinaison du chlore avec 
un radical organique. Dans le second cas un seul 
équivalent de chlore intervient et s'ajoute au radical 
pour former un chlorure en augmentant d'une unité 
le nombre total des équivalents du corps composé. 
Dans le premier cas la substitution se fait sous Tin- 
fluence de deux équivalents de chlore, dont lun 
donne de Facide chlorhydrique, et dont l'autre se sub- 
stitue à l'hydrogène dans le composé organique où la 
somme des équivalents qu'il contient reste invaria- 
ble. 
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NOTE C. 

RÉSUMÉ DES EXPÉRIENCES DE M. GERNEZ 

citées et répétées 
dMis la leçeM de H. H. Sainte-Claire DevUle. 



V Sur fusion. 

Les corps solides soumis à une action calorique 
suffisamment intense deviennent liquides, ils fondent: 
leur température reste constante pendant toute la du- 
rée de la fusion, et malgré l'action de la source de 
chaleur, et sous la même pression le même corps 
fond toujours à une même température qui devient 
ainsi une des constantes caractéristiques de la sub- 
stance. 

' Vient-on à refroidir le liquide ; il reprend l'état solide, 
la température restant constante pendant toute la du- 
rée de la solidification; de plus, il arrive souvent que 
la solidification se produit à la même température 
que la fusion, mais il y a de nombreux exemples de 
corps qui peuvent ne devenir solides qu'à une tem- 
pérature bien inférieure au point de fusion^ on dit 
qu'ils sont à l'état de surfusion. 

Dans ces conditions la substance est pour ainsi 
dire dans une période critique, et si l'on amène un 
de ses points à Tétat solide, la solidification se pro- 
page rapidement dans toute la masse, en même temps 
que la température monte vers le point de fusion. 

Pour observer les corps à l'état de surfusion , il 
n'est pas besoin de recourir à des artifices particuliers. 
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il suffit de les abandonner à un refroidissement lent 
et uniforme : Voici du soufre que l'on a fondu à 
111^ dans un tube, il reste liquide quand on plonge 
le tube dans un bain d'eau bouillante à 1t)0\ Si l'on 
solidifie le liquide en un de ses points, les cristaux 
de soufre envahissent la masse liquide et le thermo- 
mètre remonte vers 111*. 

Les circonstances dans lesquelles se produit cette 
solidification subite ont été longtemps entourées de 
mystère : les uns l'attribuaient au contact des corps 
solides quelconques/ lesquels suivant d'autres obser- 
vateurs n'agissaient que s'ils présentaient des aspéri- 
tés ou des arêtes vives, il en est qui croyaient pro- 
duire le phénomène par l'agitation ou par un mouvement 
vibratoire communiqué au liquide par l'intermédiaire 
du vase qui le contient, etc. Il est maintenant établi : 
1® que tous les corps autres que la matière fondue 
sont absolument sans action sur le liquide, mais 
qu'une parcelle solide de la matière fondue ou d'un 
corps rigoureusement isomorphe produit infaillible- 
ment la solidification lors même que Ton n'emploie que 
la quantité de matière impondérable que l'on détache 
du corps en le touchant avec la pointe d'une aiguille* 

L'identité chimique du. corps ne suffit pas pour 
qu'il y ait cristallisation, il faut aussi qu'il y ait iden- 
tité physique, ainsi le phosphore rouge est tout à fait 
sans action sur le phosphore surfondu, tandis qu'une 
parcelle de phosphore ordinaire produit immédiate- 
ment la solidification. 

2* On peut encore provoquer la solidification en 
comprimant le liquide entre deux corps solides, il suf- 
fit pour cela de frotter une tige solide contre la paroi 
du vase baignée par le liquide, pour voir les cristaux 
naître aux points frottés. 
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Ainsi tandis que de 1 acide acétique agité seul dans 
un ballon reste liquide, il se prend en masse au con- 
traire si on l'agite avec" des fragments d un corps so- 
lide qui frottent contre les parois. 

S"" Enfin il est clair qu'un abaissement considérable 
de température détermine la solidification du liquide, 
les points les plus refroidis se solidifient les premiers 
et de proche en proche toute la masse devient solide. 

Ces phénomènes peuvent se vérifier sur un très- 
grand nombre de corps, ils ont été longtemps mal 
connus par suite d'une circonstance qu'il est utile 
d'indiquer. La première substance observée à l'état 
de surfusion est l'eau que Farhenheit étudia en 1721 : 
or il y a dans l'atmosphère de l'eau qui peut devenir 
solide dans les conditions de l'expérience, et ces par- 
celles de glace arrivant au contact du liquide, doi- 
vent nécessairement en déterminer la solidification; il 
en résulte donc dans le phénomène une complication 
apparente qu'il a été aisé de reconnaître en étudiant 
des corps qui ne peuvent exister à l'état solide dans 
l'atmosphère. 

2"* Sursaturation. 

Pour amener un corps solide a l'état liquide, on 
peut se servir d'un intermédiaire liquide qui le dis- 
sout. 

Un poids de liquide donné, mis en contact avec 
une quantité indéfinie du corps solide, n'en dissout 
qu'un poids déterminé : dans cet état la solution est 
saturée. La quantité de substance nécessaire pour sa- 
turer un certain poids de liquide, augmente en géné- 
ral avec la température, de sorte qu'un liquide saturé 
peut dissoudre de nouvelles quantités de la substance. 
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si la température s élève, mais si elle vient à baisser, 
la solution devra abandonner l'excédant de matière 
dissoute. Il arrive souvent qu'elle reste liquide ; on la 
dit alors sursaturée. 

Une solution sursaturée, comme un liquide sur- 
fondu, est dans un état d'équilibre peu stable que 
l'on peut détruire dans des circonstances si singulières 
en apparence, si capricieuses , que leur explication a 
donné lieu aux hypothèses les plus diverses. La cause 
qui obscurcissait ce phénomène est précisément la 
même que celle qui a empêché si longtemps d'éluci- 
der le phénomène de la surfusion de l'eau; il se trouva 
par hasard que l'un des corps dont les solutions sur- 
saturées s'obtiennent le plus facilement, et celui qui 
a été longtemps presque exclusivement étudié, le sul- 
fate de soude, se trouve disséminé dans l'atmosphère. 
Or comme une parcelle de sulfate de soude suffit pour 
produire la cristallisation du liquide, il en resuite 
évidemment que toutes les expériences faites avec 
cette substance au contact de l'air ou des corps qui y 
ont séjourné, entraînent avec elles une cause d'erreur 
qui les rend incertaines. Mais les difficultés disparais- 
sent quand on étudie les solutions de substances qui 
ne sauraient entrer dans l'air, comme l'hyposulfite ou 
l'acétate de soude. Des solutions sursaturées de ces 
substances se conservent en effet indéfiniment au 
contact de l'air et dans des limites de température 
très-étendues. 

1** Comme pour les corps surfondus, une parcelle 
infiniment petite delà matière dissoute ou d'une sub- 
stance isomorphe suffit pour produire la solidification 
qui est accompagnée d'un dégagement de chaleur sou- 
vent considérable. Avec l'hyposulfite de soude, la 
température peut monter de 15* jusqu'à 55». L'alun 
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d ammoniaque^ par exemple^ cristallise au contact d une 
trace d'alun de chrome et de même Talun de thal- 
lium. 

Mais si le corps n'est pas rigoureusement isomor- 
phe avec la substance qui doit cristalliser^ il est abso- 
lument sans effet; ainsi une solution de sulfate de 
soude àlO équivalents d'eau reste limpide au contact 
des cristaux de sulfate de soude anhydre ou de sulfate 
à 7 équivalents* 

Il résulte évidemment de là que, si Ton mélange 
deux solutions sursaturées de corps non isomorphes, on 
pourra Êiire cristalliser à volonté l'un ou l'autre des 
deux corps : on le constate facilement avec un mé- 
lange d'acétate et d'hyposulfite de soude, d'azotates 
de chaux et de fer, etc. 

2** Un abaissement suffisant de température peut 
évidemment provoquer la cristallisation. C'est ainsi 
qu'à S"" le sulfate de soude se prend en masse cristal- 
line. 

3"" Les solutions sursaturées paraissent donc se 
comporter comme les corps surfondus. En général, 
leur stabilité est bien plus grande : ainsi on peut agi- 
ter avec des fragments de corps solides, les solutions 
sursaturées de sulfate, acétate, hyposulfite de soude, 
d'alun, etc., sans y provoquer la. cristallisation; on 
peut même les soumettre au choc violent produit par 
la rupture d'une larme batavique sans que le liquide 
cristallise, tandis que les corps surfondus cristalli- 
sent immédiatement dans ces circonstances. Mais si 
Ton passe en revue un grand nombre de substances, 
on en rencontre quelques-unes dont les solutions sur- 
saturées présentent l'instabilité moléculaire des corps 
surfondus : telles sont le phosphate de soude, le chlo- 
rure de calcium, l'azotate d'ammoniaque^ etc* 
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Quoi qu'il en soit et dans tous les cas, Timmersion 
d'un corps solide est absolument sans effet, s'il n'est 
pas identique à la substance dissoute ou isomorphe 
avec elle : d'où résulte un procédé d'analyse qualitative 
d'une sensibilité extrême et applicable à tous les 
corps que l'on peut observer à l'état de surfusion et 
de sursaturation. 



3^ Solutions gazeuses sursaturées. 

Un certain poids de liquide mis en contact avec un 
gaz quelconque en dissout des quantités qui augmen- 
tent lorsque la pression croît ou que la température 
baisse; si Ton diminue la pression ou si l'on abaisse 
la température, on peut observer des solutions ga- 
zeuses sursaturées. 

Ces solutions mettent un temps relativement consi- 
dérable à perdre le gàz qu'elles contiennent, mais elles 
le laissent abondamment dégager quand on projette 
un corps solide dans leur intérieur. On a longtemps 
attribué cette influence dû corps solide par une diffé- 
rence d'action attractive du solide et du liquide en 
présence de chaque bulle gazeuse. 

Il est maintenant prouvé que les corps solides n'ont 
par eux-mêmes aucune action sur la solution sursatu- 
rée, qu'ils n'agissent que par la couche gazeuse con- 
densée dans leurs pores ou entre les aspérités de leur 
surface ; c'est sur cette couche que les bulles du gaz 
dissous se dégagent, grossissent, puis s'élèvent à tra- 
vers le liquide jusqu'à la surface. En effet, si l'on en- 
lève au corps solide la couche de gaz qui l'entoure, soit 
en le faisant séjourner longtemps dans l'eau bouillie, 
soit en le portant à une haute température et le pion* 
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géant dans Teau^ on reconnaît qu'il est sans effet sur la 
solution sursaturée. 

Du reste il est possible d'opérer sur un corps solide 
qui n ait jamais eu le contact de lair. Sur une solution 
sursaturée d'alun on verse de l'eau de Seltz^ puis à 
travers ce liquide on introduit une tige qui a touché 
un cristal d'alun^ elle produit la cristallisation de la 
solution sursaturée sans dégager de gaz^ tandis que 
des cristaux d'alun projetés dans l'eau de Seltz y 
auraient dégagé de l'acide carbonique. 

L'expérience prouve de plus que tous les gaz pro- 
duisent le même effet. 

L'étude de l'eau oxygénée a conduit à des résultats 
analogues : un courant de gaz lui enlève peu à peu 
tout l'oxygène^ ou les fils ou les lames de platine 
qui en général provoquent sa décomposition^ perdent 
leur action lorsqu'on les a dépouillés de la couche 
gazeuse qui les entoure. 

Cette décomposition de l'eau oxygénée par un cou- 
rant de gaz, n'est pas incompatible avec la possibilité 
de concentrer ce liquide dans le vide sec, car il aban- 
donne à chaque instant une quantité do vapeur d'eau 
incessamment absorbée et une quantité d'oxygène qui 
reste dans la cloche et n'augmente bientôt plus. 

L'action d'une couche gazeuse ou d'un courant de 
gaz pour amener graduellement la décomposition des 
composés s'applique à un grand nombre de corps. 

On peut, par exemple, à la température ordinaire, 
enlever des quantités croissantes d'acide carbonique 
aux bicarbonates de chaux, de potasse, etc., à l'aide 
d'un simple courant d'air ou d'un gaz inerte. On pro- 
duit le même effet avec les biacétates, les sulfhydrates 
de sulfure, etc., qui abandonnent de l'acide acétique 
et de Tacide sulfhydrique. 
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En général; toutes les fois que l'un des éléments 
d*un corps est volatil, il est possible d'en enlever par 
un courant de gaz inerte des quantités croissantes de 
cet élément à des températures où la décomposition 
ne semble pas se produire. 
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LES MATIËRES COLORANTES 

PROFESSÉE 

DEVANT lA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PARIS 

LE 22 MARS 1867 

PAR P. SdHUTZENBERGER 

MEMBRE SU CONSEIL SE LA aQGlAji. 



Messieurs^ 

Je ne me dissimule pas combien peu j'ai de titres 
à rhonneur de prendre la parole dans cette enceinte 
où^ il y a quelques jours seulement^ un des savants 
dont la France s'honore a abordé les questions les 
plus élevées de la chimie. 

Si je n'ai pas reculé devant une tâche aussi lourde, 
c'est dans l'espoir qu'au moment où 1-BxpOsition in- 
ternationale allait s'ouvrir, il ne serait pas sans inté- 
rêt pour vous de suivre un exposé rapide de l'état ac- 
tuel de nos connaissances touchant quelques-unes des 
matières colorantes les plus employées dans l'indus- 
trie. 

Un séjour prolongé dans un de nos grands centres 
manu&cturiers m'a amené à fixer mon attention sur 
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les matières premières si utiles à la teinture et à Tim- 
pression. 

Mes travaux ont été facilités par Fesprit libéral des 
fabricants du Haut-Rhin. Dans ces ateliers^ que la cu- 
riosité du savant trouvera toujours ouverts, bien des 
phénomènes se produisent, bien des observations sont 
possibles, qui échapperaient à Foeil du chimiste ré- 
duit aux seules ressources du laboratoire. Des exem- 
ples nombreux nous prouvent, en effet, que, si les 
travaux désintéressés ont servi plus d une fois de 
point de départ aux progrès de l'industrie, fréquem- 
ment aussi la science pure a dû attendre des efforts 
du praticien les éléments de ses recherches et de ses 
succès. Pour prendre un exemple qui rentre dans le 
sujet que nous avons à traiter, ceux d'entre vous qui 
ont suivi avec attention le développement si remar- 
quable des couleurs dérivées du goudron, se rappel- 
lent la confusion qui a régné, pendant quelque temps, 
à propos de la composition des rouges d'aniline pré- 
parés par diverses méthodes. Cette incertitude n a 
disparu en partie qu'après la publication du beau tra- 
vail de M. A.-W. Hofmann. Or, comme il l'avoue 
lui-même, l'illustre chimiste de Londres n'a dû la 
victoire qu'à la pureté des produits que l'industrie 
commençait alors à livrer sous forme de cristaux 
bien définis. 

Le titre sous lequel cette leçon a été annoncée est 
trop général et se rapporte à un ordre de faits trop 
étendu, pour qu'il ne soit pas nécessaire, dès le dé- 
but, de limiter et de définir les phénomènes dont 
j'aurai l'honneur de vous entretenir. La propriété que 
possèdent certains corps d'être colorés et de trans- 
mettre leur teinte aux surfaces blanches sur lesquelles 
on les fixe, dépend uniquement de l'action qu'ils 
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exercent sur la lumière et de la nature des éléments 
de cette lumière qui sont absorbés par transmission 
ou par réflexion. 

- Jusqu a présent^ on n'a pu saisir aucune relation 
entre la composition chimique et la couleur. Nous 
rencontrons ce caractère dans tous les groupes de 
corps admis par les chimistes^ aussi bien parmi les 
éléments et les composés minéraux que parmi les 
combinaisons si variées du carbone. 

Malgré l'intérêt qui s attacherait à Thistoire de quel- 
ques couleurs minérales^ telles que Toutremer et le 
vert de chrome nquveau, dont la production a été le 
résultat de longues et difficiles recherches, nous de- 
vons les passer sous silence, car nous ne pourrions 
les relier au corps principal de notre étude que par 
une seule propriété physique : la couleur. C^s cou- 
leurs minérales insolubles sont appliquées sur tissus 
par des procédés mécaniques, et sont rendues adhé- 
rentes par des méthodes qui se rapprochent, quant 
au résultat, de la peinture à l'huile. Ainsi, délayons 
dans une solution suffisamment épaisse d'albumine 
une poudre colorée, de l'outremer par exemple, im- 
primons cette préparation et coagulons la matière 
protéique par un passage en eau bouillante, ou une 
exposition à la vapeur : l'albumine, en passant à l'état 
insoluble, formera un réseau qui emprisonnera dans 
ses mailles la poudre d'outremer, et l'empêchera de se 
détacher. 

D'autres fois, au contraire, la substance minérale 
colorée est formée sur la fibre textile même par une 
série de réactions calquées sur celles que nous pou- 
vons effectuer dans nos vases de laboratoire. 

Voici une solution de chlorure de manganèse : nous 
y versons de la soude caustique, il se forme un pre- 
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cipité blanc d*hydrate manganeux; ajootons un oxy- 
dant tel que l'hypochlorite de soude, et le dépôt pas- 
sera au brun. Répétons cette série d'opérations sur 
un tissu, en imprimant préalablement ce même chlo- 
rure épaissi, et nous aurons formé de loxyde brun 
adhérent à la fibre, puisqu'il la pénètre de part en 
part. 

Les matières colorantes carburées, extraites des 
plantes, et quelquefois, comme la carminé ou l'héma- 
tine, de rorganisme animal, ou bien celles que nous 
savons préparer artificiellement, une fws isolées des 
substances étrangères qui les accompagnent, forment 
des principes bien définis, des individualités que leur 
composition et leur constitution chimiques doivent 
permettre de ranger à leur véritable place, dans le 
vaste cadre des combinaisons du carbone. G est là un 
but vers lequel les travaux qui se publient sur ces 
questions nous conduiront tôt ou tard, mais à l'heure 
qu'il est, il faut le dire, il est loin d'être atteint. Si, 
par les produits de leurs transformations, de leurs 
dédoublements ou de leur oxydation, nous pouvons 
rattacher l'alizarine de la garance au groupe naphtali- 
que^, l'indigotine aux groupes salicylique et phénique, 
ces corps n'en restent pas moins encore isolés avec 
leurs dérivés les plus immédiats, car on ne connaît 
pas le lien intime et exact qui les relie aux groupes 
voisins, qui permettrait de leur assigner leur situa- 
tion vraie et de réaliser leur synthèse avec certitude. 

Toute hypothèse à ce sujet serait prématurée. Ainsi, 
pendant longtemps, on a considéré l'alizarine de la 
garance, dont la composition peut être exprimée par 



1. Depuis que ces lignes sont écrites, on a réalisé la synthèse de l'alizarine 
au moyen de Tanthracène. 
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la formule G^^ffO", eomme l'acide oxynaphtalique. 
Laurent avait obtenu, avec la naphtaline, le dérivé 
chloré de cet acide hypothétique, et MM* DepouUy 
ont indiqué depuis uvl procédé industriel pour le pré- 
parer. Cette vue se fondait principalement sur une 
certaine analogie entre les propriétés colorantes des 
deux corps, et sur la facUé transformation de Faliza- 
rine en acide phtaliqué par les agents oxydants. Ce- 
pendant toutes les tentatives de production de la pré- 
cieuse matière colorante de la garance, dirigées dans 
cette voie, sont restées infructueuses, et l'acide oxy- 
naphtalique, que l'on a réellement obtenu dans ces 
derniers temps, est loin d'être de l'alizarine. 

Il résulte de ces considérations qu'il serait difficile 
de coordonner avec fruit les matières colorantes d'a- 
près leur constitution. Nous trouverons plus d'avan- 
tages à les grouper d'après leurs fonctions chimiques. 

Cette manière de procéder nous fournit de plus 
l'occasion de tenir compte du mode d'emploi ou d'ap- 
plication de ces corps, sans pour cela quitter le do- 
maine de la théorie, pour entrer exclusivement dans 
celui de la pratique. 

La fixation réelle d'une matière colorante sur tissu 
est une véritable réaction chimique, qui peut aussi 
bien nous Servir de caractère que celles qui se pas- 
sent dans nos verres à expérience. Il n'est donc pas 
étonnant de voir le procédé industriel dépendre de la 
fonction du pigment lui-même. 

Il existe un grand nombre de matières colorantes 
qui jouissent d'une affinité remarquable pour les 
fibres d'origine animale; elles s'y combinent avec une 
extrême facilité sans le secours d'aucun intermédiaire. 

Promenons, par exemple, cet écheveau de soie blan- 
che dans cette dissolution de rouge d'aniline, et nous 
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voyons la couleur abandonner le bain^ qui Ta devenir 
presque incolore. La même expérience réussirait avec 
la laine^ et donnerait des résultats à peu près négatifs 
avec le coton. Et ne croyez pas qu'il s'agisse ici d'une 
attraction de surface comparable à celle qu'exercent^ 
dans les mêmes circonstances^ les corps poreux^ tels 
que le charbon animal^ car nous retrouvons le même 
caractère dans d'autres matières animales dont la 
structure n'est pas poreuse : l'albumine coagulée^ par 
exemple. Gela est si vrai que les fabricants de toiles 
peintes fixent sur coton de semblables couleurs^ en 
les mélangeant à une solution d'albumine^ et en sou- 
mettant le tissu imprimé à Faction de la vapeur^ qui 
coagule la sul^stance protéique^ et en détermine la 
teinture. 

Dans des cas de ce genre^ il faut admettre^ comme 
l'a depuis longtemps établi M. Chevreuil une vérita- 
ble combinaison entre la matière organique du tissu 
et la couleur. D'autres matières colorantes^ au con- 
traire^ comme la carminé de la cochenille, l'alizarine^ 
l'hématoxyline du bois de Campêche, la brésiline, les 
principes jaunes du quercitron, de la graine de Perse^ 
de la gaude, etc., se montrent plus ou moiiis inertes 
vis-à-vis des fibres textiles. Cette indifférence ne dis- 
paraît que si Ton a préalablement fixé sur la fibre un 
composé capable d'exercer sur le pigment une attrac- 
tion chimique. Les composés de ce genre se trouvent 
particulièrement parmi les oxydes métalliques hydra- 
tés; tels sont les hydrates d'alumine, de peroxyde de 
fer, d'oxyde de plomb ou d'étain; on leur donne le 
nom de mordants. 

Les matières colorantes de ce groupe, par leur fa- 
culté de s'unir aux bases pour former des sels, se 
comportent comme de véritables acides. 
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Généralement^ leurs dérivés alcalins sont solubles; 
quelques-uns même peuvent être obtenus cristallisés. 
Si à une dissolution alcoolique de purpurine nous 
ajoutons une solution alcoolique de soude, le purpu- 
rate de soude, peu soluble dans ce véhicule, se dépo- 
sera sous forme de cristaux. Les sels alcalino-terreux, 
terreux et métalliques, sont généralement insolubles; 
ce sont des laques. 

Si maintenant nous comparons la composition chi- 
mique des pigments du premier groupe, de ceux qui* 
se fixent sans intermédiaire à la laine et à la soie, à 
celle des matières colorantes qui exigent le concours 
d'un mordant, nous observerons une dififérence très- 
marquée. 

Les premiers sont le plus souvent azotés, quelque- 
fois basiques, et peuvent être, dans ce cas, rattachés 
au type ammoniaque (Azff) simple ou condensé. Ce 
sont des aminés, en nous servant d'une nomenclature 
usitée. 

Tels sont la rosaniline et ses dérivés éthylés et phé- 
nylés bleus, violets, verts; l'orcéine. L'indigotine, en 
raison de sa grande insolubilité, ne révèle pas cette 
tendance; mais combinons-la aux éléments de l'anhy- 
dride sulfurique, pour former les acides sulfindigoti- 
que et sulfopurpurique solubles, et nous aurons des 
composés bleus teignant directement la laine et la 
soie. Cependant il ne faudrait pas attribuer à la pré- 
sence seule de l'azote un rôle trop prépondérant dans 
là faculté que possèdent certains pigments de s'unir 
aux fibres animales; en effet, plusieurs matières colo- 
rantes jaunes non azotées, telles que la quercétine, la 
rhamnétine, fournissent, avec l'acide sulfurique fu- 
mant, des dérivés conjugués qui teignent la laine sans 
mordant. La matière colorante de la garance révèle 
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aussi une certaine attraction pour la laine et ia soie. 
. Les pigments à mordant sont uniquement com- 
posés de carbone, d'hydrogène et d*oxygène, et sou-, 
vent représentent des matières hydrocarbonées. L'ex- 
périence suivante va nous montrer d'une manière 
évidente l'influence qu'exerce sur les propriétés tinc- 
toriales d'un pigment l'introduction des éléments de 
l'ammoniaque. 

Depuis longtemps, les teinturiers avaient Thabitude 
de modifier la nuance de la cochenille, dans le but 
d'obtenir des teintes amarantes ne virant plus sous 
l'influence des acides, en laissant séjourner quelques 
jours le produit avec de l'ammoniaque caustique à 
une température modérée. J'ai étudié chimiquement 
les conditions du phénomène de la transformation 
si remarquable de la cochenille ordinaire en coche- 
nille ammoniacale, en opérant non plus sur le produit 
brut, mais sur l'acide carminique pur et cristallisé, 
et j'ai reconnu que la modification n'exige pas le con- 
cours de l'oxygène, comme la coloration de l'oréine; 
qu'il y a fixation pure et simple d'ammoniaque avec 
élimination d'eau; en d'autres termes, production 
d'une véritable aniide, c'est-à-dire d'un principe azoté 
non immédiatement décomposable par les acides ou 
les alcalis, comme le serait un simple sel ammonia- 
cal; d'un corps, enfin, appartenant à cette famille 
dont M. Dumas a découvert le premier représentant : 
l'oxamide. 

Frappé de ce résultat, j'ai cherché à le généraliser 
et à le provoquer chez d'autres matières colorantes 
du même groupe que l'acide carminique, en variant, 
bien entendu, les conditions de température. Presque 
toutes ont donné des dérivés amidés, lorsqu'on les 
chauffe en tubes clos à l'abri de l'air, avec de l'am- 
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moniaque caustique, à des températures variant de 
100^ à IW. 

Voici dans ces deux bouteilles une même dissolu- 
tion ammoniacale d'hématoxyline cristallisée (matière 
colorante pure du campêche). La première a été con- 
servée à la température ordinaire; elle a gardé la 
teinte et la limpidité primitives. L'autre a été chauffée 
pendant quarante-huit heures au bain-marie à 1 00^ ; 
elle s'est peu à peu décolorée, et il s'y est formé un 
abondant dépôt blanc grisâtre sale. C'est le composé 
ammoniacal amidé encore impur. Il se comporte 
comme un alcaloïde végétal ; l'acide chlorhydrique le * 
dissout et l'ammoniaque le précipite de cette dissolu- 
tion. Il est extrêmement altérable à l'air et commence 
à se colorer en violet dès que le tube est ouvert. Avec 
la brésiline du bois de Lima nous aurions un résultat 
presque identique. 

Une solution ammoniacale de quercétine (pure et 
cristallisée), abandonnée deux mois dans un flacon 
bien bouché, précipite au bout de ce temps d'abon- 
dants flocons jaunes de quercétine inaltérée, lorsqu'on 
la sature par l'acide chlorhydrique. La liqueur filtrée 
est jaune et donne par l'ammoniaque un dépôt flocon- 
neux jaune-orangé, très-altérable à l'air; c'est le com- 
posé azoté nouveau que j'ai appelé quercétinamide. 
Le même produit s'obtient beaucoup plus rapidement 
lorsqu'on chauffe dans un tube scellé à la lampe la 
solution ammoniacale de quercétine entre 145*^ et 150^, 
pendant douze heures. La transformation est alors 
complète. La liqueur est d'un jaune-brun très-foncé 
et recouvre un dépôt abondant de quercétinamide peu 
soluble dans l'ammoniaque. Dès qu'on ouvre le tube, 
la solution devient de plus en plus foncée, en absor- 
bant l'oxygène de l'air. 
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Afin d'isoler la quercétinamide, on expulse Tam- 
moniaque en excès par une ébuUition du contenu 
du tube, dans une atmosphère d'hydrogène. Le ré- 
sidu est dissous dans lacide chlorhydrique, le li- 
quide filtré, pour séparer quelques flocons bruns, est 
précipité par l'ammoniaque. Le dépôt jaune est lavé 
par décantation avec de leau bouillie, filtré et séché 
dans le vide au-dessus de lacide sulfiirique. On ob- 
tient ainsi une masse amorphe brune, peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et l'acide 
chlorhydrique ; l'ammoniaque la précipite de cette so- 
lution, mais un excès de réactif redissout la querci- 
tinamide; un des caractères les plus tranchés de ce 
corps est sa grande altérabilité sous l'influence de 
l'oxygène : une exposition de quelques heures à l'air 
suffit pour la transformer en un produit noir, inso- 
luble dans l'alcool, les acides et les alcalis. 

En admettant, pour la quercétine, la formule 
C"H'0', la quercétinamide peut se représenter par^ 
€" ff O». 2 Az H» ou &'W'Az'0\ et le produit d'oxy- ' 
dation par€"ffAz*0\ 

L'ammoniaque caustique en solution aqueuse exerce 
sur l'alizarine une action tout aussi remarquable et 
qui rappelle ce qui se passe avec l'acide carminique. 
Elle commence par la dissoudre avec une coloration 
bleu-violacé caractéristique, les acides reprécipitent 
l'alizarine intacte, en flocons jaune-orangé; mais 
si l'on maintient la solution à une température 
de 100® centigrades, en vase clos, pendant douze 
heures, ou bien encore si on la conserve quelques 
semaines à la température ordinaire, les acides 
ne précipitent plus qu'une masse floconneuse d'un 
violet très-foncé, renfermant les éléments de l'aliza- 
rine et de l'ammoniaque combinés d'une manière plus 
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stable que dans lalizarate ammonique primitif. Ce dé- 
rivé, auquel j'ai donné le nom d alizaramide, se forme 
à labri de Tair, sans le concours de l'oxygène. Il est 
violet rougeâtre en pâte humide et presque noir à 
l'état sec. Il est sensiblement soluble dans l'eau bouil- 
lante, soluble à froid dans l'alcool même étendu qu'il 
colore en beau rouge violacé, soluble dans l'éther. 
L'alizaramide se dépose par l'évaporation spontanée de 
ses solutions alcooliques, sous forme de poudre cris- 
talline. Chauffée sur une lame de platine, elle brûle 
sans donner de sublimé. Par l'ébuUition avec les 
alcalis caustiques, elle dégage de l'ammoniaque, mais 
non sous l'influence de la chaux éteinte et à froid. 
Elle teint les tissus mordancés en nuances qui rappel- 
lent celles de la garance, mais elles sont moins four- 
nies et ont une teinte plus violacée. 

Les analyses conduisent à la formule G^^E^^Q\AzW. 

La purpurine, autre matière colorante de la ga- 
rance, sur laquelle nous reviendrons bientôt, donne 
un résultat analogue, mais plus frappant encore. 
Quelques minutes suffisent, à 1 0O'*, pour commencer 
la réaction. Elle se dissout, vous le voyez, dans l'am- 
moniaque, avec une couleur rouge et non en bleu; 
le liquide maintenu à 100^, pendant une ou deux 
heures, donne avec les acides un précipité rouge foncé 
de purpuramide. Ce précipité se transforme par la 
dessiccation en une masse foncée à reflets vert scarabée. 
La purpuramide cristallise facilement dans l'alcool en 
belles aiguilles, à reflets verts, comme les cristaux de 
la murexide. Cette nouvelle matière colorante, suscep- 
tible de recevoir des applications en teinture et en 
impression, a une composition représentée par la for- 
mule €*H**Azô'; celle de la purpurine étant €"ff*Ô^ 
on a €"H"Ô^+Azff =€*»H" AzÔ' + ffO. 

7 
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Elle teint la laine et la soie, en rouge amarante 
foncé, sans le concours d'aucun mordant. 

Il n'est pas inutile de rappeler, pour établir des 
analogies dont nous tirerons bientôt parti, que d'a- 
près mes propres expériences, celles de MM. Thenard, 
Schoonbrodt et Dussart, les sucres, Tamidon, la cel- 
lulose et en général les composés neutres dits hydro- 
carbonés jouissent, comme les matières colorantes 
que je viens de nommer, de la propriété de s'unir di- 
rectement à l'ammoniaque, pour former des composés 
amidés. 

Dans ce qu'il nous reste à dire, nous laisserons de 
côté les matières colorantes azotées, la plupart ob- 
tenues artificiellement, pour ne parler que de ces 
principes non azotés, encore trop peu connus, qui 
s'élaborent au sein de l'organisme végétal, et qui 
pendant longtemps ont été la seule ressource de l'im- 
primeur sur étoffes. Nous passerons donc sous silence 
tout ce qui concerne les matières colorantes artifi- 
cielles, dérivées de l'aniline et de ses homologues ; 
elles exigeraient à elles seules plus d'une séance. 

Prenons comme point de départ l'une des matières 
premières les plus importantes et qui, grâce à la soli- 
dité des nuances qu'elle peut fournir, a maintenu son 
rang industriel, même après la grande révolution pro- 
duite par la découverte des dérivés du goudron ; je 
veux parler de la garance. Elle a acquis tout récem- 
ment une nouvelle importance depuis que l'on est 
arrivé à fixer ses jpi^ments par voie d'impression et 
à réaliser aiiisi en quelques heures ce qui exigeait au- 
trefois plusieurs^ semaines de manipulations. 

Dans le but d'enrichir leurs produits tinctoriaux, 
les fabricants de garance lavent à l'eau la racine préa- 
lablement moulue; ils enlèvent ainsi jusqu'à 50 
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pour 1 00 de principes solubles inutiles et principa- 
lement du sucre ; cette opération ne pourrait être ten- 
tée si les pigments de la garance étaient solubles dans 
l'eau froide. Cependant, si nous examinons, au mi- 
croscope, avec M. Decaisne, une tranche fraîche de 
racine de garance, nous observerons des cellules rem- 
plies d*un liquide aqueux jaune et transparent, ' mais 
peu à peu ce liquide se trouble en se remplissant de 
granulations rouges. A ce moment, la matière colo- 
rante est devenue insoluble. Que s'est-il passé ? une 
expérience intéressante de M. E. Kopp va nous l'ap- 
prendre. Si nous traitons par Teau dé la garance d'Al- 
sace fraîchement moulue et d'un jaune assez clair, 
nous obtenons une dissolution rouge brun assez fon- 
cée et douée d'un grand pouvoir tinctorial, mais au 
bout de très-peu. de temps les pigments vont se pré- 
cipiter. Nous emj^êcherpns cette altéra,tion rapide en 
ajoutant de l'acide sulfureux à l'eau de lavage. Pre- 
nons cette solution sulfureuse, ajoutons-y de l'acide 
chlorhydrique et chauffons à 60*, des flocons rouges 
se séparent. Ceux-ci, recueillis et séchés, constituent le 
produit conuu dans le commerce sous le. nom de pur- 
purine. Le'liquide filtré, porté à l'ébuUition, donne un 
nouveau dépôt vert foncé, mélange d'alizarine et 
d'une matière verte, c'est l'alizarine verte, La solu- 
tion a perdu, à partir de ce moment, tout pouvoir co- 
lorant. Les pigments de^ la garance fraîche existaient 
dans le liquide sous forme de glucosides facilement 
dédoublables par les acides pu certains ferments so- 
lubles contenus dans la plante. Ces glucosides ont du 
reste été isolés. La xanthine de Kjuhlmann, le rubian 
de Schunck, l'acido rubérythrique de Rochleder ne 
sont pas autre chose. 

Ce fait peut être généralisé; presque toutes les ma^ 



Digitized by VjOOQ iC 



100 LES MATlÈaiiS COLORANTES. 

tières colorantes végétales existent sous forme de 
composés susceptibles de se dédoubler dans certains 
cas en congénères du glucose et en nouveaux pro- 
duits dont le pouvoir tinctorial est plus marqué. 

Ainsi on peut extraire de Técorce de quercitron un 
principe jaune, bien défini et cristallisable, le quer- 
citrin, qui se dédouble par 1 ebuUition avec les acides 
minéraux en glucose et en quercétine. Dans ce cas le 
phénomène est très-marqué, parce que le produit de 
la réaction, la quercétine, est très-peu soluble. 

Le campêche et les bois rouges renferment égale- 
ment des glucosides, mais la démonstration est 
moins frappante, puisque Fhématine et la brésiline 
formées restent dans le liquide. 

Un autre fait digne de remarque, c'est la multipli- 
cité des pigments voisins par leur couleur, leurs pro- 
priétés et leur composition que Ton rencontre dans 
une même plante et dans des plantes de diverses es- 
pèces. 

La garance d'Alsace nous en fournit un exemple 
remarquable. 

Nous venons, en effet, d'en extraire : T un pro- 
duit vert que l'huile de pétrole sépare en deux corps; 
l'un vert insoluble et inutile, l'autre jaune, Talizarine 
soluble en bleu dans l'ammoniaque et dont la compo- 
sition doit être représentée par la formule €***£[ "O*. 

T La purpurine rouge, soluble en rouge dans l'am- 
moniaque. 

Cette purpurine elle-même n'est pas un produit 
pur. Une analyse immédiate, faite sur une grande 
échelle, nous a permis, à M. Schiffert et à moi, de la 
partager avec des dissolvants neutres, tels que l'al- 
cool et la benzine, en quatre principes cristallisables 
distincts. 
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J'entrerai à ce sujet dans quelques détails, d'au- 
tant plus que les résultats que nous avons publiés, 
M. Schiffert et moi, ont été contestés par M. BoUey. Je 
ne doute pas que lorsque vous aurez suivi les opé- 
rations par lesquelles nous avons atteint ce résultat 
et constaté vous-mêmes les différences assez tran- 
chées qui distinguent les quatre pigments, vous ne 
me donniez gain de cause. 

Prenons de la purpurine commerciale préparée in- 
dustriellement par MM. Schaaff et Lauth d'après les 
indications de M. E. Kopp 'et traitons-la par de l'al- 
cool tiède (5œ) à 0,86 ou 0,90, filtrons et répétons la 
même opération deux ou trois fois. Les solutions en 
se refroidissant laisseront déposer quelques flocons rou- 
ges formés de fines aiguilles; mettons -les de côté, 
puis rapprochons fortement par distillation ces liqui- 
des alcooliques, colorés en brun rougeâtre. La so- 
lution se prendra presque en masse après refroi- 
dissement par suite du dépôt de grains cristallins 
caséeux. Ces cristaux se contractent beaucoup par la 
dessiccation ; ils ont une teinte orangé foncé, se dis- 
solvent aisément et abondamment dans l'alcool tiède, 
et sont tout à fait insolubles dans la benzine bouil- 
lante. Ce produit, purifié par plusieurs cristallisations, 
a été analysé. Il représente environ le cinquième de la 
purpurine brute et se trouve désigné sous le nom de 
matière orangée de la garance dans . notre travail ori- 
ginal. L'eau mère alcoolique des cristaux orangés con- 
tient encore, outre une certaine proportion de ceux-ci, 
une substance jaune, sublimable en fines aiguilles 
jaunes, soluble dans la benzine bouillante. On l'isole 
facilement, mais en très-petite proportion, en évapo- 
rant à sec et en reprenant le résidu par la benzine 
chaude. Celle-ci laisse la matière orangée, tandis que 



Digitized by VjOOQ iC 



102 LES MATIÈRES COLORANTES. 

la xanihopurpurine se dissout et cristallise après con- 
centration de la benzine. La xanthopurpurine se forme 
du reste eu grande abondance par la réduction de là 
purpurine au moyen d'une solution de protoxyde d'é- 
tain dans la soude caustique. 

Le résidu dé purpurine brute épuisé par Yalcool 
tiède et représentant environ les 4/5 de la masse to- 
tale, ne cède plus à ce véhicule que de faibles traces 
de substance rouge^, doiit la plus grande partie se dé- 
pose parle refroidissement en fines houppes d'aiguilles. 

En le traitant un grand nombre de. fois, par Talçool 
bouillant on obtient à chaque fois, aprè3 refroidisse- 
ment, un dépôt peu abondant de fines aiguilles rouges 
qui constituent une troisième matière colorante très- 
peu soluble g, frpid dans l'alcool, mais, soluble dans * 
l'alcool bouillant, ainsi que dans la benzine : nous 
l'appellerons purpurine, car par ses caractères elle est 
identique avec la purpurine des auteurs. Enfin, lors- 
que l'alcool bouillant cesse de déposer des cristaux 
par le refroidissement, il reste encore environ 2/3 du 
poids de la matière primitive sous forme d'une poudre 
rouge brique. Cette poudre peut être dissoute intégra- 
lement par la benzine bouillante qui laisse déposer, 
après refroidissement, un lacis de fines aiguilles rouge 
brique, à peu près insolubles dans l'alcool bouillant, 
solubles dans la benzine bouillante. Ce dernier pig- 
ment a été désigné par nous sous le nom de pseùdo- 
purpurine. De noinbreuses analyses élémentaires exé- 
cutées avec ces divers produits purifiés par plusieurs 
cristallisations, et séchés à 1 50% nous ont révéïé des 
différences très-tranchées dans la composition centési- 
male, mais en même temps nous ont conduit à une 
loi très-remarquable qui préside à la composition des 
matières colorantes de la garance d'Alsace. 
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Représentons Talizarine par la formule 

€»H"0^ (alizarine), 

double de celle que Ton admet généralement; la ma- 
tière jaune, d'après les quelques analyses faites, peut 
être considérée comme un isomère : 

€*^H" O* (xanthopurpurine) . 

La purpurine est l'oxyde de l'alizarine : 

La matière orangée est de l'hydrate de purpurine : 

La pseudopurpurine est Toxyde de la purpurine : . 

L'existence de la matière jâiine qui teint en jaune 
les tissus mordancés en alumine, n'a pu être révoquée 
en doute. M. BoUey nous conteste seulement l'exacti- 
tude de notre formule, ses analyses lui ayant donné 
de 1 à 1,5 pour 100 de carbone de plus. C^est là une 
question qui demande de nouvelles vérifications. La 
matière orangée, si remarquable par sa grande solu- 
bilité dans l'alcool tiède et la forme de ses cristaux, ne 
prête pas non plus à la moindre ambiguïté. Restent la 
purpurine et la pseudo-purpurine. Si l'on ne veut pas 
tenir compte des différences de solubilité dans l'alcool 
et de l'écart considérable (5 pour 100 au moins de 
carbone) des analyses organiques, on peut être tenté 
de nier l'existence distincte de la pseudo-purpurine, 
comme l'a fait M. BoUey. L'apparence des deux pig- 
ments est très -rapprochée, ils sont i;»ouges tous les 
deux. Mais voici une expérience empruntée à la tein- 
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ture qui ne vous laissera aucun cloute. Ces deux tissus 
mordancés en oxydes de fer et d'aluminium ont été 
teints jusqu'à saturation^ l'un avec de la purpurine 
pure^ l'autre avec de la pseudo-purpurine; ils ont à 
peu près la même apparence. En y regardant de près, 
cependant, vous voyez que les nuances du rouge, du 
rose et du violet ne sont pas identiques. Traitons ces 
deux tissus, dans les mêmes conditions, par des bains 
de savon bouillant et de nitromuriate d'étain comme 
on procède dans Favivage des pièces garancées, vous 
observez que l'échantillon à la purpurine résiste à cet 
avivage et devient plus vif, plus beau, tandis que ce- 
lui à la pseudo-purpurine se décolore presque entière- 
ment. Le phénomène est assez concluant. La matière 
orangée se comporte en teinture absolument comme 
la purpurine. 

On peut donc dire que la solidité, la résistance des 
teintes obtenues avec les divers pigments de la ga- 
rance est en raison inverse de la quantité d'oxygène 
qu'ils contiennent, l'alizarine fournissant les teintures 
les plus solides. 

Le rapport si curieux dans la composition des pig- 
ments de la garance se retrouve sous d'autres formes, 
si nous comparons les diverses matières colorantes 
jaunes fournies par le règne végétal. Ainsi la querci- 
tine de Técorce de quercitron, la rhamnétine extraite 
des graines de nerprun, la lutéoline de la gaude et le 
morin du bois de Cuba ont une composition très-rap- 
prochée qui justifie l'analogie dans les propriétés tinc- 
toriales. On a, en effet : 

Quercétine: €"ff O'. 

Rhamnétine : €"H*'0'. 

Lutéoline et morin : C"ffO'. 
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Cherchons maintenant à rapprocher dans des li- 
mites plus étroites la constitution chimique et les 
fonctions de ces produits. Quant à la première ques- 
tion, il y a peu de chose de fait. Nous savons que 
lalizarine et la purpurine se décomposent par oxyda- 
tion en acides oxalique et phtalique 

alizarine -|- eau + oxygène = ac. oxalique + a,cide 
phtalique 

G^ ff *0' + 2 H 'ô +<y == » 

purpurine 

D'après les intéressants travaux de MM. Hlasiwetz 
et Pfaundler, la quercétine se dédouble par la potasse 
en fusion en phloroglucine (€*H'Ô') et en acide quer- 
cétique €"H"Ô'. Ce dernier donne lui-même, par une 
action prolongée, de l'acide carbonique et de l'acide 
protocatéchique €' W O*. L'acide morintannique ou ma- 
clurine (C"H*®Ô) donne, dans les mêmes circonstan 
ces, de la phloroglucine et de l'acide protocatéchique, 
tandis que le morin ne fournit que de la phloroglu- 
cine. 

Disons, en passant, que la plupart des auteurs ad- 
mettent dans la graine de Perse l'existence d'un glu- 
coside soluble se dédoublant par l'ébuUition avec l'a- 
cide sulfurique étendu en sucre et en une matière 
colorante insoluble, la rhamnétine. Suivant M. Lefort, 
cette manière d'interpréter un phénomène réel serait 
erronée; les nerpruns renfermeraient un principe jaune 
très-soluble dans l'eau, la rhamnégine, qui subit sous 
l'influence de l'acide sulfurique étendu et bouillant 
une simple modification moléculaire la faisant passer 
de l'état soluble à l'état insoluble, sans perte de poids. 

Quelles sont les fonctions chimiques des princi- 
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paux pigments végétaux? Ici les expériences faites 
nous permettent d'être plus aflfirmatifs. Nous avons 
déjà vu, en effet, qu'ils se comportent vis-à-vis des 
bases, comme des acides faibles susceptibles de s'u- 
nir à elles. Bien que leur capacité de saturation ne 
soit pas encore bien établie, on peut dire qu'en gé- 
néral elle dépasse l'unité. Ainsi les alizarates ont 
pour formule générale €"ffM*0*. Ils s'unissent tous 
directement à l'ammoniaque pour former des amides. 
Ces deux caractères les rapprochent des sucres; en 
voici un troisième plus tranché encore qui conduit 
au même résultat. 

Les sucres, l'amidon, la cellulose, etc., chauffés 
avec de l'acide acétique anhydre (2€*H'Ô.Ô) à 140* 
ou 1 60*, ou encore avec du chlorure d'acétyle, échan- 
gent une partie de leur hydrogène (généralement 3 
atomes) contre une proportion équivalente d'acétyle. 
Les matières colorantes donnent lieu à la môme réac- 
tion et à la formation de véritables acétates saponi- 
fiables par les alcalis. La substitution porte générale- 
ment sur plus d'un atome d'hydrogène. Elles peuvent, 
d'après cela, être considérées, au même titre que les 
sucres, comme de vérit^-bles alcools polyatomiques 
d'un ordre particulier. 

Les travaux dirigés dans cette voie et que je pour- 
suis en ce moment permettront de fixer le degré d'a- 
tomicité de ces corps intéressants et de mieux définir 
leur rôle et leurs fonctions. 

Tels sont. Messieurs, les principaux faits que je 
voulais vous signaler. Vous avez dû voir en même 
temps combien grandes étaient les lacunes existant 
dans l'histoire chimique des matières colorantes. Eh 
considérant le peu que nous savons, vous serez peut-être 
amenés vous-mêmes à des recherches dirigées dans 
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cette voie. Permettez-moi, dans ce cas, de vous don- 
ner un conseil qui ne peut que faciliter vos travaux. 
Au lieu de prendre conmie point de départ les ma- 
tières premières brutes, souvent peu riches en prin- 
cipe utile, demandez à Tindustrie les matières plus 
pures et plus faciles à travailler. Les progrès réalisés 
permettent dès aujourd'hui de livrer à la consomma- 
tion des pigments isolés qui n'exigent plus que peu 
d'efforts pour être amenés sous la forme utile au 
chimiste. 
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Messieurs^ 

Le caractère évident des efforts de la science mo- 
derne est de chercher à ne. laisser aucun fait isolé, à 
montrer que bien des phénomènes qu'on a regardés 
longtemps comme spéciaux à certains corps ne sont 
que des manifestations plus saillantes de propriétés 
générales, à ramener enfin les divers agents de la phy- 
sique à un seul et même principe : le mouvement. 
Abolition des privilèges et des caractères exclusifs, 
voilà lesprit de notre époque scientifique; pour n'en 
citer que deux exemples : le magnétisme, privilège 
du fer, aboli par la découverte du magnétisme positif 
ou négatif des liquides, des solides ou des gaz; la 
phosphorence, privilège aboli des écailles d'huîtres 
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calcinées et de quelques autres substances^ puisque 
nous so^nmes amenés aujourd'hui à croire que tous 
les corps sont phosphorescents et qu'ils ne présentent 
de différence que dans la durée plus ou moins appré- 
ciable du phénomène de la persistance lumineuse. 

Tel est Tordre d'idées dont je me suis inspiré dans 
les recherches sur les courants thermo-électriques 
dont je vais avoir l'honneur de vous exposer la pre- 
mière partie; je mè suis efforcé de reconnaître ce 
qu'il pouvait y avoir de général dans la production 
de Félectricité sous l'influence de la chaleur seule; 
j'espère arriver à vous démontrer que ces phénomènes 
sont régis par des lois simples et générales, qu'ils ne 
sont pas des phénomènes de l'ordre des perturba- 
tions, mais qu'ils ont, dans la production des cou- 
rants en général, une importance prépondérante, à ce 
point que peut-être les courants hydro-électriques ac- 
compagnés d'actions chimiques n'en seraient qu!un 
cas particulier. En un mot, la thermo-électricité ne 
serait pas une affection particulière à quelques corps, 
mais une de leurs propriétés générales. 

1 . Si on envisage dans son ensemble la production 
des courants thermo-électriques, on remarque que 
les sources les plus faibles sont en même temps les 
plus îrrégulières. On doit donc supposer que, s'il 
existe une cause générale, il en est aussi de particu- 
lières, perturbatrices de la première; le principe gé- 
néral, s'il en existe un, doit donc être recherché dans 
l'étude des phénomènes les plus marqués. 

A ce point de vue, les découvertes toutes récentes 
de M. E. Becquerel ont,^ on peut le dire, ouvert aux 
expérimentateurs de nouveaux horizons. Jusqu'ici les 
couplés thermo-électriques les plus énergiques que 
nous eussions à notre disposition étaient le couple 
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antimoine-bismuth; M. E. Becquerel a montré que le 
tellure^ le sulfure de cuivre, les alliages d antimoine 
et de cadmium, de bismuth et d'antimoine, donnaient 
lieu à des couples beaucoup plus énergiques que le 
couple antimoine-bismuth. 

Voici un tableau qui donne les valeurs relatives 
entre zéro et 1 00 degrés, de l'énergie de différents cou- 
ples thermo-électriques étudiés par M. E. Becquerel : 

Antimoine-Bismuth 1 

yéqmv. Antimoine 1 _ f Bismuth 10 

l**!^^^- Cadmium j (Antinfi, T / ' ' ' ' 

Sulfure de cuivre-Maillechort 6,5 

Tellure-Maillechort . . . '. 7,8 

Le couple à ^ulftire de cuivre surtout est des plus 
remarquables; on peut élever la température de la* 
soudure chaude jusqu'à 800 degrés, et on trouve que, 
dans ces conditions, il faudrait seulement 2,4 de ces 
couples pour équivaloir à un couple hydro-électrique 
à sulfate de cuivre. Si maint^iant on songe que, con- 
formément à ce qui va être démontré ci-après, la plus 
grande partie des efifeljs thermo-électriques, est due à 
la différence de forces électro-motrices existant réelle- 
ment aux points ^e jonction des substances hétéro- 
gènes, on voit qu'il peut exister, en dehors de toute 
action chimique, au contact de deux solides, des 
forces électro-motrices plus puissantes que celles qui 
existent au contact des liquides et des solides capables 
de réagir chimiquemçîit. 

2. Permettez-moi, Messieurs, d'anticiper un peu sur 
la fin de cette leçon, . pour yous faire remarquer de 
quelle importance est, au point dei vue de la théorie 
des phénomènes électro-chimiques, la démonstration 
qui est faite ci-après de l'existence de ces forces élec- 
tro-motrices au contact de deux corps qui n'exercent 
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l'un sur Tautre aucune action chimique ; c*est un ar- 
gument nouveau que nous aurons lieu de faire va- 
loir en faveur de la théorie qui veut que l'action chi- 
mique soit postérieure à l'action électrique et non 
l'action électrique postérieure à l'action chimique; 
mais^ je me hâte de le dire^ je n'entends pas soutenir 
la théorie dite du contact telle qu'on la conçoit ordinai- 
rement, et qui paraît être au premier abord la réci- 
proque de la théorie de la préexistence de l'action chi- 
mique; il me semble que la vérité est peut-être dans 
une troisième théorie que j'esquisserai en finissant. 

3. Les circonstances déterminantes auxquelles on 
a attribué jusqu'ici la production des courants ther- 
mo-électriques peuvent se ranger dans trois catégories : 

1* Application de températures inégales aux points 
de contact de deux corps hétérogènes, en comprenant 
sous cette dénomination des corps qui, étant de même 
nature chimique, présentent dans leur contexture une 
différence soit temporaire, soit permanente. 

2** Contact de deux parties d'un même corps entre 
lesquelles il n'existe d'autre cause d'hétérogénéité que 
la différence de leurs températures. 

3® Propagation de la chaleur dans un circuit homo- 
gène d'une forme dissymétrique par rapport aux points 
dont là température présente un maximum et un mi- 
nimum. 

Une seule expérience, celle du fil noué de M. Bec- 
querel, a été jusqu'ici la raison d'être de cette troi- 
sième catégorie. 

Or, si l'on y réfléchit attentivement, on voit une 
différence marquée entre les deux premières catégo- 
ries et la troisième. Les deux premières peuvent en 
effet se résumer ainsi : 

V Une même température, c'est-à-dire une même 
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tension calorifique produit des tensions électriques 
différentes dans des corps différents . 

2° Des tensions calorifiques différentes donnent lieu 
dans une même matière à des tensions électriques dif- 
férentes, 

Si on admet l'existence de la catégorie que l'expé- 
rience de M. Becquerel caractérise, cela revient à recon- 
naître qu'il suffirait d'une différence dans les quantités 
de chaleur propagées de côté et d'autre d'un point dé- 
terminé dans une masse homogène pour qu'il y ait 
mouvement d'électricité ; une tension électrique pour- 
rait donc apparaître sans une tension calorifique. Si 
un tel principe existait réellement, il devrait se mani- 
fester à tout instant dans l'étude des phénomènes 
thermo-électriques; on ne trouverait pas les propriétés 
thermo-électriques des couples de différents métaux 
indépendantes des sections et des longueurs de cha- 
cun des métaux employés dans la formation de ces 
couples, loi fondamentale formulée pour la première 
fois par M. Becquerel. 

4. Ce ne sont là que de simples aperçus, insuffi- 
sants pour infirmer un fait d'expérience, mais ils 
montrent quels sont les raisonnements qui motivent 
l'examen plus approfondi que nous allons faire de 
l'expérience de M. Becquerel. 

Voici d'abord la description de cette expérience : 
' Un fil de platine est mis en communication par ses 
extrémités avec un galvanomètre sensible. Au moyen 
d'une lampe à alcool, on chauffe à blanc ce fil dans 
ses diverses parties pour le recuire et s'assurer que 
cette opération ne donne lieu à la production d'aucun 
courant; il est bien entendu d'ailleurs qu'il faut se 
mettre en garde contre toute communication de la cha- 
leur aux pinces du galvanomètre. 
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Avec cette précaution^ « si on élève^ dit -M. Becque* 
rel % la température d'une partie de ce fil, l'équilibre 
des forces électriques ne saurait être troublé, puis- 
qu'on raison de Thomogénéité de toutes les parties, 
la propagation de la chaleur se fait également adroite 
et à gauche des points chauffés. Mais il n'en est plus 
(le même quand on fait un nœuden offig. 1 ) et mieux 



Kg. 1. 

une spirale, de manière cependant qu'il n'y ait pas 
discontinuité dans le fil, et que l'on porte le foyer de 
chaleur à peu de distance de cette spirale en f; on a 
aussitôt un courant électrique, dont la direction indi- 
que que l'électricité positive va à droite du point f, 
ce qui ne peut provenir que d'une différence dans la 
propagation ou le mouvement de la chaleur à droite 
et à gauche du point o. La petite masse o doit effec- 
tivement s'échauffer aux dépens de la chaleur trans- 
mise par la partie fi du fil. Maintenant, si l'on prend 
une distance /ï' = /ï, il est bien évident qu'en t et ^ 
le mouvement de la chaleur ne doit pas être le même, 
en raison de la présence de la masse o. Le courant ne 
peut être attribué qu'à la différence de ces deux mou- 
vements. Or, la spirale o s'échauffant continuellement 
aux dépens de la chaleur, fi doit prendre l'électricité 
positive et repousser l'électricité négative. Le palla- 
dium se comporte comme le platine. Un fil d'or, sub* 
stitué au fil de platine, ne produit aucun effet ; le fil 
d'argent, qu'un effet très-faible, ainsi que le fil de 
cuivre. » 

1. Traité de Vélectricité et du magnétisme (Paris, Didot, 1834), t. 11^ 
p. 37. 
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5. Une première objection fut opposée par M, Ma- 
gnus à l'explication de M. Becquerel; elle était fondée 
sur ce fetit vérifié par M. Matteucci d'abord et par 
M. Magnus ensuite, que deux masses de mercure por- 
tées à des températures dififérentes et de sections dififé- 
rentes ne donnent jamais lieu, par leur contact, à 
aucun développement d'électricité. On en concluait que 
dans un métal évidemment homogène la différence de 
température et de section ne pouvait suffire à la pro- 
duction du courant, et il devenait naturel d'attribuer 
le phénomène observé par M. Becquerel à une diffé- 
rence d'état moléculaire entre la portion du fil con- 
tournée en nœud ou en spirale et celle qui n'avait 
pas subi cette déformation. 

M. Magnus* fit un grand nombre d'expériences, 
indirectes, il est vrai, pour appuyer cette manière de 
voir; il montra que des fils métalliques de natures 
très-diverses, dont une partie était récrouie, l'autre 
recuite, donnaient lieu à un courant lorsqu'on élevait 
la température du point de raccordement entre les 
deux parties dont Tétat moléculaire était différent. 
M. Magnus montra aussi que, lorsqu'il n'y avait pas 
d'écrouissage dans un conducteur métallique, il ne se 
produisait aucun effet thermo-électrique, même lors- 
que la section changeait subitement d'une quantité 
considérable. A cet effet, il prit un gros fil de laiton 
de 1 mètre de longueur et de près de 7 millimètres 
de diamètre, l'amincit vers son milieu, de manière à 
ne lui conserver, sur une longueur de 16 centimètres, 
qu'un diamètre de i millimètre. En chauffant l'un des 
points g (fig. 2) où le diamètre variait brusquement, il 
n'y eut pas de courant. « Cette expérience importante, 

1. Annahs de Poggendorffy t. LXXXIII, p. 469, et Annales de chimie et 
de physique, 3' série, t. XXXIV, p. 105^ 
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variée de plusieurs manières^ donna toujours le même 
résultat négatif. Dun autre côté, si on fait déposer par 



Fig. 2. 

une pile voltaïque une couche très-mince de cuivre sur 
un fil d argentane, ce fil, chauffé au point où se ter- 
mine la couche de cuivre, développe un courant assez 
fort. C est un effet analogue que produit une couche 
mince d'oxyde; quand elle recouvre la surface d'un 
métal. Ce n'est point à une modification dans le pou- 
voir rayonnant du métal qu'on peut attribuer l'effet 
de ces couches, car en modifiant ce pouvoir directe- 
ment par la superposition de couches non conduc- 
trices, on n'obtient point le même résultat. » 

« Ainsi il paraît bien prouvé que dans un métel 
homogène ce n'est pas d'une inégalité entre les quan- 
tités de chaleur propagées dans les deux directions con- 
traires à partir de la partie chauffée que dépend la 
production des courants thermo-électriques, puisque 
la différence des volumes ne suffit pas à elle seule 
pour engendrer ces courants, mais qu'il faut néces- 
sairement, aussi bien quand les volumes sont diffé- 
rents que lorsqu'ils sont égaux, une différence dans 
Tétat moléculaire. M. Magnus s'est de plus assuré 
que l'écrouissement ou le recuit ne modifient pas 
sensiblement la conductibilité intérieure d'un gros fil 
de laiton ou d'argentane, et que par conséquent on ne 
peut pas non plus attribuer les courants thermo-élec- 
triques qui se développent dans un fil dont une partie 
est écroule et l'autre recuite, à une inégalité dans la 
quantité de chaleur propagée dans l'une de ces parties 
et dans l'autre*. » 

1. De la Rive, Traité d^ÉlectriciUy Paris 1856, tome II, page 497. 
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6. M. de la Rive dit aussi : « Le premier point à éta- 
blir, c'est de savoir si le développement du courant 
qui résulte dans un fil homogène, d'un accroissement 
de volume provenant d'un nœud, comme M. Becque- 
rel l'a obtenu le premier, ou d'une augmentation de 
diamètre dans une portion de la longueur du fil, est 
dû à la différence de propagation de la chaleur qui a 
lieu quand on chauffe le fil près du point, soit au 
point même où son volume change, ou à une altéra- 
tion dans son état moléculaire, produite parle fait qui 
a opéré ce changement de volume. Plusieurs expé- 
riences ont démontré que c'était à cette dernière cause, 
et non à la première, que la production du courant 
doit être attribuée. » 

Les expériences dont M. de la Rive veut parler sont 
précisément celles de M. Magnus. Sa conclusion nous 
paraît un peu précipitée, car il eût fallu, pour être 
en droit de la tirer, que M. Magnus démontrât que, 
dans Texpérience elle-même de M. Becquerel, il y 
a précisément de ces effets moléculaires dus au fait 
même qui a opéré ce changement de volume. 

7. Dès 1853, M. Gaugain* fit remarquer que dans 
l'expérience de M. Becquerel, quand l'hélice était exé- 
cutée avec soin de manière qu'il n'y eût pas contact 
entre deux tours de spire consécutifs, ou quand le 
nœud était fait de telle sorte qu'il n'y eût jamais au- 
cun contact entre les diverses parties du fil, il ne se 
manifestait jamais aucun dégagement d'électricité. Le 
même physicien, dans le mémoire étendu qu'il a con- 
sacré aux courants thermo-électriques* a développé 
cette même conclusion. 



1. Gaugain, CompUs renduSy t. XXXVI, p. e\^ (avril 18.S3). 

2. Gaugain, Annales de chimie et de physique, Z* série, 186*2, t. LXVI, 
p. 81 et suiv. 
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Gomme on va le voir, le résultat de mes expérien- 
ces, différentes pour la plupart de celles deM. Gaugain, 
est entièrement conforme à l'opinion de ce physicien, 
et il me semble qu'il ne peut plus y avoir de doute 
sur l'interprétation de Texpérience de M. Bec- 
querel. 

8. J ai d'abord cherché à démontrer que l'écrouis- 
sage n'était pas, comme l'avait supposé M. Magnus, la 
cause du phénomène. 

Première expérience. — Le nœud étant fait, et son 
action constatée, on le recuit en le portant au blanc 
dans la partie la plus chaude de la flamme. La tem- 
pérature en est certainement suffisante pour détruire 
tout écrouissage qui pourrait être dû à la formation du 
nœud. Or on trouve qu'après ce recuit l'effet électri- 
que est aussi intense qu'avant, quelquefois même il 
l'est davantage ; je dirai plus bas la raison de ce fait. 

Deuxième expérience. — Après avoir fait le nœud, 
avoir constaté la production du courant, on défait le 
nœud sans le recuire ^ et on observe qu'en chaiiffant au 
même point que précédemment on n'a plus aucune 
manifestation d'électricité. Or si cette dernière était 
due à un écrouissage, celui-ci serait évidemment plus 
accusé après la double opération qui consiste à faire 
et à défaire le nœud sans recuire. 

Troisième expérience. — Un fil de platine étant es- 
sayé préalablement comme toujours, on le laisse droit, 
puis on enroule dessus, sur une longueur de plusieurs 
millimètres, un autre bout de fil de platine, comme 
il est indiqué fig. 3. On chauffe sur le côté, et le courant 
a lieu dans le sens indiqué par M. Becquerel. Pour que 
le courant soit bien marqué il faut que cette hélice 
soit longue de plusieurs millimètres et qu'elle soit bien 
en contact avec le fil par ses extrémités. 
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L'existence d'un courant étant constatée dans ce 
cas^ on fait simplement glisser la petite hélice sur le 




Fig. 3. 

fil pour l'éloigner de la flamme, et alors tout courant 
cesse. i;. 

Il est bien évidemment démontré par cette expé*^ 
rienee que la cause du dégagement d'électricité estin^ 
hérente à la présence sur le fil d'une masse addition- 
nelle, et non, comme le prétendait M. Magnus, à un état 
moléculaire particulier d'une certaine portion du; fil; 

Quatrième et cinquième expérience. — Les résultats 
sont identiquement les mêmes quand op remplace 
l'hélice de tout à l'heure soit par uùe petitei feuillie 
de platine, soit par un paquet de fils trèe-fins du même 
métal. • •'• i 

Sixième expérience. — = La masse parasite qqi parait 
nécessaire à la manifestation de l'électricité doit être 
conductrice et son action ne consiste pas à augmenter 
le refroidissement de la portion du fil qu'elle entoure; 
si en effet on fait traverser au fil une petite boulette 
d'argile humide, on n'observe aucun effet; cependant, 
tant que l'argile n'est pas desséchée, elle augmente le 
refroidissement des parties qu'elle touche; quand elle 
est sèche, elle le diminue, circonstances favorables au 
développement de.l'éieétitiâlté. suivant l'eiQplieati on de 
M. Becquerel •■../• . ...-.;....'. :. . :? 
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Seplihne expérience. — On remarque dans toutes 
ces expériences que les effets électriques sont d'autant 
plus marqués, que le nœud, ou ce qui en tient lieu, est 
plus rapproché de la flamme de la lampe à alcool, 
sans cependant y être plongé. Cette circonstance pour- 
rait donner lieu de penser que l'origine du phénomène^ 
pourrait être quelque différence entre les états électri- 
ques de la partie centrale de la flamme et de ses dif- 
férentes enveloppes de gaz échauffés. Il n'en est rien, 
la flamme de la lampe à alcool agit ici simplement 
comme source de chaleur. 

Pour le démontrer, on concentre cette flamme au 
moyen d'un petit cône en tôle, et on peut ainsi 
échauffer le fil très-près du nœud tout en maintenant 
celui-ci hors de toute atteinte de la part delà flamme. 
Les effets sont les mêmes qu'auparavant. 

9. Huitième expérience. — J'avais remarqué, en ré- 
pétant de diverses manières la troisième expérience, 
qu'il était utile pour que les phénomènes fussent bien 
marqués, que l'hélice additionnelle serrât d'assez près 
le fil principal, et que les effets augmentaient dans 
une certaine proportion avec la longueur de cette hé- 
lice. J'eus alors l'idée de n'attacher le fil additionnel 
au fil principal que par un seul tour en a (fig. 4) ; le 




Fig. 4. 

bout restant pendant, l'effet fut nul ; mais en ratta- 
chant en a! la seconde extrémité du fil additionnel, on 
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obtient un courant plus intense qu avec le nœud 
simple de M. Becquerel. 

Si on fait naître en m une solution de continuité 
dans la partie intermédiaire du fil additionnel, on 
.cesse de percevoir aucun effet. Le courant se mani- 
feste de nouveau quand on amène au contact les deux 
bouts de fil ainsi coupés. Le sens du courant est tou- 
jours le même que dans l'expérience de M. Becquerel. 

Cherchons à expliquer ce qui se passe dans la dis- 
position que nous venons de décrire. Quand on chauffe 
en fj le flux de chaleur passe pour la plus grande 
partie dans le fil principal ; le fil additionnel ama! ^ à 
cause du peu d'étendue du contact, ne prend qu'une 
faible portion de la chaleur qui circule dans le fil 
principal; comme d'ailleurs il est soumis aux mêmes 
causes de refroidissement que celui-ci, sa température 
est moins élevée; il y a donc en a contact de deux 
masses métalliques de températures inégales : par con- 
séquent, il se produit un courant qui, dans le cas du 
platine, va de la partie plus chaude a à la partie moins 
chaude am comme l'a découvert autrefois M. Becquerel. 
En a' il y aura de même courant de la partie plus chau- 
de a à la moins chaude a!m ; ce courant va en sens 
inverse du premier; mais comme en a les tempéra- 
tures sont plus élevées qu'en a', la différence par con- 
séquent plus grande, le courant de a l'emportera sur 
celui de a'*. On comprend maintenant pourquoi les 
effets sont d'autant plus marqués que les deux points 
a et d sont plus éloignés l'un de l'autre. 

1 0. Il faut remarquer d'ailleurs qu'une grande partie 
du courant que nous considérons se trouve dérivée 

1. Il est bien entendu que relativement au sens du courant cette explica- 
tion ne s'applique dans ces termes mêmes qu'aux métaux pour lesquels le 
courant traverse la Jonction dans le cas supposé. 
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suivant la ; portion aol du fil principal. Les effets peu* 
vent être très-complexes suivant les résistances rela- 
tives des portions ad et amal et Ténergie des forces 
électromotrices développées aux points de contact a et 
cl. Avec d'autres métaux que le platine^ on pourra 
avoir des résultats très-différents^ puisque le sens et 
rintensité du courant varient, comme on le sait, avec 
la nature des métaux, la ten^pérature et certaines 
conditions de surface. 

Il est presque inutile de dire que si on interrompt le 
fil principal entre les points a et a!, le courant se ma- 
nifeste avec une beaucoup plus grande intensité, car 
on n a plus que des contacts successifs d*un fil chaud 
avec un fil froid, contacts disposés dans le même sens 
de telle façon que leurs effets s ajoutent. 

1 \ . Neuvième expérience. — Comme conclusion im- 
médiate de l'expérience précédente se présente l'idée 
émise déjà, avons-nous dit, par M. Gaugain, que si 
Ton s'arrange de façon que dans le nœud ou la spirale 
de M. Becquerel aucunes parties ne se touchent, on ne 
doit pas avoir de courant. C'est ce que j'ai vérifié pour 
des fils de différentes grosseurs, depuis 1 millimètre 
jusqu'à 1 dixième de millimètre. On prépare un nœud 
de telle .sorte que les parties du fil qui le forment ne 
se touchent pas tout en étant très-rapprochées ; on n'a 
alors aucun courant appréciable; mais si, en tirant un 
peu sur le fil, ou par tout autre moyen, on vient à 
établir un contact entre ces parties, l'aiguille du gal- 
vanomètre est immédiatement déviée. 

Dixilme expérience. — On fait sans aucune pré- 
caution particulière un nœud d'un diamètre de 2 mil- 
limètres au plus ; d'après l'esprit de l'explication de 
M. Becquerel, la petitesse des dimensions doit être une 
circonstance favorable, puisque c'est le voisinage des 
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parties du jiœud ou de Thélice qui doit les protéger 
mutuellement contre le refroidissement; or, on n'ob- 
serve dans ce cas qu'un faible efifet, mais il augmente 
considérablement si on donne à la boucle un diamètre 
de 1 centimètre ou davantge. . 

Onzième expérience. — On fait deux nœuds ; dans 
l'un lés deux bri^s se croisent en s'embrassant sur 
une grande longueur; dans l'autre ils s'entrecroisent 
en se touchant en un point seulement. L'effet produit 
par le second nœud est beaucoup plus considérable 
que celui produit par le premier. 

12. Toutes ces expériences peuvent se varier de bien 
des manières. On reconnaît par exemple que le simple 
entrecroisement de deux parties d'un même fil produit 
un effet beaucoup plus marqué que le nœud ou l'hélice, 
et que cet effet croît avec la grandeur de la boucle. 

Ces diverses observations s'expliquent facilement 
si on remarque que plus le nœud est grand, plus on 
doit avoir, de différence de température entre les deux 
parties du fil qui se trouvent en contact. D'un autre 
côté, comme une partie du courant est dérivée dans 
la boucle, cette partie dérivée est d'autant moindre 
que la boucle est plus grande et par conséquent plus 
résistante. 

M. Becquerel avait trouvé que l'or, l'argent, le 
cuivre ne donnaient pas d'effet sensible lorsqu'on 
tentait de répéter sur ces métaux l'expérience qu'il 
avait faite avec un fil de platine. Cela s'explique faci- 
lement. En effet, le nœud tel que le faisait M. Bec- 
querel étant petit, si le métal est bon conducteur, et 
c'est le cas des métaux précités, il n'y a qu'une faible 
différence de température entre les deux parties du 
fll qui se trouvent en contact. D'un autre côté, le 
métal étant en même temps bon conducteur de Télec- 
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tricité, la portion du courant qui est dérivée dans le 
nœud est relativement plus considérable. En portant 
à 1 centimètre environ le diamètre des nœuds^ j'ai 
obtenu des effets avec Tor, l'argent et le cuivre. Ces 
effets sont d'ailleurs de même sens que ceux que Ton 
observe dans le contact de deux bouts de fil de cha- 
cun de ces mêmes métaux l'un qjiaud, l'autre froid. 

13. Pardonnez-moi, Messieurs, la longueur de ces 
développements, mais la question est capitale; d'ail- 
leurs, l'expérience de M. Becquerel est si simple, l'ex- 
plication proposée était si naturelle, qu'elle est passée 
dans l'enseignement presque à l'état de vérité admise 
sans conteste, les traités élémentaires la reproduisent; 
il ne me paraît donc pas inutile d'apporter une sur- 
abondance de preuves qui nous autorisent à conclure 
que la dissymétrie de la forme de part et d'autre du 
point chauffé, en tant que cette dissymétrie n'influe 
que sur les quantités de chaleur qui peuvent s'écouler 
de chaque côté, n'est pas une cause de production 
de courants électriques. 

Nous sommes donc autorisés à dire que les circon- 
stances qui donnent naissance aux courants thermo- 
électriques sont renfermées dans deux catégories : 

V Application de températures inégales aux points 
de contact de deux corps hétérogènes, en comprenant 
sous cette dénomination des corps qui, étant de même 
nature chimique, présentent dans leur contexture des 
différences soit temporaires, soit permanentes. 

2** Contact de deux parties d'un même corps entre 
lesquelles il n'existe d'autre cause d'hétérogénéité 
qu'une différence de tempésatiire. 

14. Les opinions ont varié sur la cause du déve- 
loppement de l'électricité au contact de deux corps 
de même nature, mais de températures différentes. 
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Dès les premiers temps de la découverte de ces 
phénomènes, qui fut faite, comme on le sait, par 
M. Becquerel*, on remarqua que pour certains mé- 
taux la plus faible couche d oxyde suffisait pour 
changer le sens des effets. M. Becquerel fit voir que 
des métaux parfaitement décapés, chauffés dans de 
l'huile privée d'eau et d'air à des températures d'ail- 
leurs peu élevées, donnaient lieu aux mêmes effets 
que ces mêmes métaux chauffés à l'air libre. 

On a aussi émis l'opinion* que dans les expé- 
riences où le courant est produit par le contact de 
deux fragments inégalement chauffés d'un même mé- 
tal^ ce contact n'est pas absolu, et que le courant 
thermo-électrique est dû au contact de ces métaux avec 
la mince couche d'air qui les sépare. 

Les expériences de M. Becquerel que nous venons 
de rappeler paraissent prouver que cette opinion n'est 
pas soutenable; on peut, en l'absence de l'air, frotter 
les surfaces l'une contre l'autre de manière à les dé- 
nuder sans que les effets changent de sens ou cessent 
de se produire. J'ai d'ailleurs réalisé une expérience 
qui montre que deux masses métalliques de même 
nature étant en communication par une partie d'une 
section très-petite, comparable à un contact, mais sans 
solution de continuité, il peut y avoir courant quand 
on chauffe l'une d'elles. 

15. Une chose digne de remarque, c'est qu'il suffit 
souvent de très-petites quantités de métaux étrangers 
pour faire changer le sens des courants qu'on observe 
au contact de deux fils d'un même métal dont les 
températures sont différentes. C'est ainsi, du moins, 

1. Becquerel, Annales de chimie et de physiquey 2" série, t. XXIH, p. 135. 

2. Wild, Annales de chimie et de physique, 3* série, 1858, t. UII, p. 370. 
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que M. Gaugain * explique les différences assez nom- 
breuses qui existent entre ses résultats et ceux de 
M. Magnus*. Je dois dire que j'ai expérimenté moi- 
même sur la plupart des métaux que l'on peut obte- 
nir en fils, en ayant soin de me servir de métaux ré- 
putés purs, e{ je me suis trouvé constamment d'accord 
avec les résultats consignés par M. Gaugain dans le 
si consciencieux et si complet travail sur les courants 
thermo-électriques que j'ai déjà eu loccasion de citer 
plus d'une fois. 

1 6. Cette influence de la présence d'une petite quan- 
tité de métaux étrangers, généralement oxydables, dans 
l'or et l'argent notamment, pourrait donner à penser 
que les effets thermo-électriques de notre deuxième ca- 
tégorie seraient dus à une altération superficielle des 
métaux, altération si légère qu'elle échapperait à nos 
regards et si rapide qu'elle serait produite dès que le 
métal se trouve mis à nu. On pourrait étayer cette 
opinion en rappelant l'aluminium qui, altérable de sa 
nature, se trouve pourtant protégé contre les actions 
atmosphériques par une couche très-mince d'oxyde. 

Il me semble néanmoins plus rationnel de conce- 
voir que le pouvoir thermo-électrique d'un* métal 
donné devant être une même fonction de la tempéra- 
ture, quels que soient les corps en présence desquels 
il se trouve, il doit encore en être de même lorsqu'il 
se trouve en présence d'une masse de même nature que 
lui; de telle sorte que lorsqu'on observe le courant 
produit, par exemple, entre deux fils de platine de 
température ^ et i' , on a un effet dû à la différence 



1 Gaugain, AnnaUs de chimie et de physique, 3' série, 186Î, t. LXV, 
p. 77 et suiv. 

2. Magnus, Annales de chimie et de physique, 3« série, 1852, t. XXXI V, 
p. 105. 
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des pouvoirs thermo -électriques du platine à ces 
deux températures. 

17. Dans cet ordre d'idées, tous les phénomènes 
thermo-électriques seraient contenus dans une seule et 
même catégorie, la première de notre classification, et 
seraient dus au contact de deux substances chimique- 
ment ou physiquement hétérogènes. 

Il devient d'ailleurs insoutenable d attribuer à la 
présence de quelque matière provenant d'une action 
chimique l'effet qui se produit entre deux fils d'un 
même métal a des températures dififérentes, quand on 
voit qu'il suffit, pour donner naissance à des cou- 
rants, sans différence de température entre les deux 
fils, d'actions miécaniques telles que la traction, la tor- 
sion, la compression. Pour ne pas interrompre l'en- 
chaînement de cette exposition, je renvoie à une note 
le résumé des expériences que j'ai faites sur ce sujet. 

18. C'est maintenant. Messieurs, que nous allons 
aborder le sujet principal de cette étude, en cherchant 
à remonter aux lois primordiales qui président au 
développement de l'électricité par la chaleur. Un court 
aperçu historique va nous amener naturellement au 
cœur du sujet. 

Lorsqu'un courant électrique parcourt deux con- 
ducteurs hétérogènes placés bout à bout, la chaleur 
dégagée dans chacun d'eux, abstraction faite de ses 
extrémités, est indépendante du sens du courant. Mais, 
ainsi que Peltier * l'a observé le premier, la' chaleur 
dégagée aux extrémités qui sont les points de jonction 
entre des corps hétérogènes, n'est plus indépendante 
du sens de ce courant; avec des intensités convenables 
on peut obtenir en ces points des températures plus 

1. Peltier, AnnaUt de chimU et de phytiqiief 2' série, t. LVl, p. 371. 
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hautes ou plus basses que celles du restant des con- 
ducteurs et même que celles du milieu ambiant^ et 
cela en intervertissant seulement le sens du courant. 
On en conclut qu'en ces endroits il y a, suivant le 
cas^ dégagement ou absorption de chaleur. 

Ce phénomène fut bientôt rattaché à celui de la 
thermo-électricité proprement dite par divers physi- 
ciens ^ on trouve une analyse sommaire de leurs travaux 
dans le Traité d'Electricité de M. de la Rive*. Mais 
on doit la compléter par la mention de deux travaux, 
l'un dû à M. Edmond Becquerel, l'autre plus récent 
à M. William Thomson. 

19. Dans un travail publié en 1847*, M. Edmond 
Becquerel est arrivé à des conclusions qu'il résume 
ainsi lui-même dans une publication plus récente': 
« M. Edmond Becquerel, en étudiant ces phénomènes, 
a pensé qu'on pouvait les rattacher aux phénomènes 
déjà connus. Si on cherche, en effet, quel serait le 
sens du courant électrique, développé par une faible 
élévation de température des soudures, qui donne 
lieu à un abaissement de température au-dessous de 
celle du circuit, on voit que ce sens serait le même 
que celui du courant, qui donne lieu dans le passage 
d'un métal à l'autre, à un abaissement de température, 
ou pour mieux dire à une élévation moindre à la sou- 
dure de jonction. D'après cela, il a pu formuler ainsi 
les effets observés : 

« Lorsqu'un courant électrique, circulant dans un 
circuit métallique hétérogène composé de deux mé- 
taux, arrive à la surface de séparation de ces derniers, 

1. De la Rive, Traité â^éUctricité, t. II, p. 519 et suiv. 

2. Edm. Becquerel, Annales de chimû et de physique, 3* série, t. XX, 
p. 53. 

3. Becquerel et Edm. Becquerel, nésumé de Vhûtoire de Vélectricité et 
du magnétisme^ p. 213. 
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piors rélévation de température restant la même dans 
le circuit, celle qui a lieu à la surface de jonction 
dépend du sens du courant, l'intensité électrique ne 
changeant pas. Si sa direction est la même que celle 
du courant thermo-électrique auquel on donnerait 
naissance en chauffant ces métaux, Télévation de tem- 
pérature à la surface de jonction est moins forte ; si 
cette direction est inverse de celle du courant élec- 
trique auquel donnerait lieu réchauffement, l'éléva- 
tion de température est plus considérable. 

« M. Edmond Becquerel a montré qu'en poussant 
plus loin cette conséquence, on serait conduit à cette 
conclusion qu'en formant un circuit composé de 
deux métaux, et chauffant une des soudures, il devrait 
se produire un courant électrique qui agirait comme 
courant pour abaisser la température de cette soudure; 
alors cet abaissement compenserait continuellement 
une partie de réchauffement dû à la chaleur commu- 
niquée par la source calorifique, ce qui semblerait 
donner lieu à une véritable absorption ou perte de 
chaleur. Gela indiquerait une transformation de la 
chaleur en électricité. » 

C'est une des premières tentatives qui aient été faites 
pour rattacher les phénomènes thermo-électriques à la 
transformation de la chaleur en d'autres forces phy- 
siques*. L'idée de M. Edmond Becquerel peut se résu- 
mer en ces quelques mots : Lorsqu'on chauffe le 
point de jonction de deux métaux différents, le cou- 
rant thermo-électrique produit doit avoir pour effet 
d'enlever de la chaleur à ce point de jonction, et la 
chaleur ainsi disparue doit être transformée en élec- 

1. Dans son mémoire sur la coMervation de la force qui date delà mdme 
année 1847, M. Helmholtz était arrivé implicitement à des conséquences 
analogues. Voir la note C à la fin de cette leçon. 

9 
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tricité. Si les notions de la théorie mécanique de la 
chaleur eussent été à l'époque aussi répandues qu'elles 
le sont aujourd'hui^ M. Ë* Becquerel eût sans doute 
été amené à poursuivre dans ses détails cette idée 
première. 

20. M. William Thomson a été plus loin. Dès 1852, 
il trouva* que l'expérience de Peltier interprétée d'après 
les principes de la théorie mécanique de la chaleur 
était insuffisante pour expliquer les effets de la cha- 
leur dans les couples thermo-électriques, et il émit 
pour la première fois l'idée qu'un courant électrique 
doit produire des effets de chaleur différents suivant 
qu'il marche du chaud au froid ou en sens inverse 
dans un même métal. 

Deux ans plus tard, M. William Thomson' an- 
nonce que ses efforts ont été couronnés de succès et 
qu'il a réussi à confirmer par l'expérience ce fait re- 
marquable. 

Les idées de M. William Thomson étaient partagées 
par M. Glausius ', dans un travail théorique sur le 
même sujet, publié en Î853 et où il cite l'opinion de 
M. William Thomson. Voici comment M. de la Rive* 
analyse lès dernières conclusions de M. Glausius. 

a Enfin, Glausius remarque que les effets thermo- 
électriques n ont pas lieu seulement au point de con- 
tact des. diverses substances, mais qu'un courant 
électrique produit des effets différents dans un même 

1. W. Thomson f Philosophical magazine^ 4* série, t. III, p. 529. 

2. W. Thomson, Comptes rendus de V Académie des scieftces, t. XXXIX, 
p. 116 (juillet 1854). 

3. Glausius, Annales de Poggendorff, t. XG, page 513. Il est beaucoup 
plus commode maintenant de lire ce mémoire dans le II« volume de la col- 
lection des Mémoires de M. Glausius sur la théorie mécanique de la chaleur , 
traduits en français par M. Folie. Paris, Eugène Lacroix, 1869. Le mémoire 
dont il s*agit est intitulé: Hé noire Xlï, sur V application de la théorie méca- 
nique de la chaleur au» phénomènes thermo4lectriques. 

4. De la Rive, Traité d'électricité ^ t. II, p. 50. 
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métal^ suivant qu'il marche du chaud au froid ou du 
froid au chaud ; ce qui revient à dire que dans Tin- 
térieur d'un même métal, dont les diverses parties se 
trouvent être à des températures différentes, la cha- 
leur a la tendance de pousser Félectricité dans une 
direction déterminée aussi bien que dans deux mé- 
taux en contact. Ajoutons qu'il considère bien, comme 
nous l'avons fait nous-même, la manifestation de 
l'état électrique dans l'intérieur d'un même métal, 
non comme un effet direct, oiais seulement comme 
un effet secondaire de la différence des températures, 
c'est-à-dire comme le résultat du changement produit 
par la chaleur dans l'état moléculaire. 11 rappelle en 
faveur de cette opinion et les expériences de Magnus 
et celles qui démontrent que les courants thermo- 
électriques' qu'on détermine dans un barreau d'un 
seul métal sont dus à des différences de cristallisa- 
tion dans son intérieur. » 

21 . M. William Thomson a résumé ses travaux sur 
la thermo-électricité dans un mémoire que j'ai déjà eu 
l'occasion de rappeler et dont un extrait a été donné 
par Verdet dans les Annales de chimie et de physique*. 
Je ne puis mieux faire, Messieurs, que de vous y 
renvoyer, je tiens cependant à en citer quelques pas- 
sages qui sont caractéristiques des idées de M. Wil- 
liam Thomson. 

« Lorsqu'un courant électrique se produit dans un 
circuit composé de deux métaux dont les soudures 
sont inégalement échauffées, il tend à réchauffer la 
soudure froide et à refroidir la soudure chaude. Par 
conséquent la production du courant est accompagnée, 
à la soudure chaude, d'une absorption incessante de 

1. Annales de ehimiê et de physique ^ 3* série, t. LIV, p. 105. 
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chaleur qui doit être^ en quelque sorte^ alimentée par 
la source employée à échauffer la soudure, et c'est la 
chaleur absorbée en ce point qu'on peut considérer 
comme la cause de tous les effets thermiques, méca- 
niques ou autres que le courant thermo-électrique est 
susceptible de produire. » 

C'est là, comme on le voit, l'idée que M. Edmond 
Becquerel avait puisée dans ses propres observations. 
M. William Thomson trouve que ce point de départ 
n'est pas suffisant pour asseoir une théorie complète 
des phénomènes thermo-électriques. Il arrive à cette 
conclusion, que l'intensité des courants thermo-élec- 
triques devrait varier avec la différence de tempéra- 
ture des soudures suivant une loi indépendante de la 
nature des métaux, ce qui est manifestement contraire 
à l'expérience. 

« L'expérience de Peltier, est-il dit dans l'extrait 
des AnnaleSy ne fournit donc pas une base suffisante 
à la théorie des courants thermo-électriques, et il est 
nécessaire d'y joindre un second principe qui se dé- 
duit d'un autre fait expérimental bien connu, l'inver- 
sion des courants thermo-électriques résultant dans 
certains cas de la simple élévation de température de 
la soudure chaude. Considérons en effet un circuit, 
fer et cuivre, dont on maintient l'une des soudures à 
une température constante, en élevant graduellement 
la température de l'autre : le courant électrique aug- 
mente d'abord d'intensité, puis atteint un maximum, 
décroît et change de signe en passant par zéro. Il suit 
de là que la force électromotrice, dont la soudure 
chaude est le siège, change elle-même de signe en 
passant par zéro à une certaine température; à cette 
température les deux métaux sont, au point de vue 
thermo-électrique, neutres l'un par rapport à l'autre. 
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et par conséquent le courant électrique en traversant 
la soudure chaude ne produit aucune absorption ni 
aucun dégagement de chaleur. Dans tout le reste du 
circuit, et particulièrement à la soudure froide, le 
courant produit un dégagement de chaleur. Il semble 
donc qu'il n'y ait dans le circuit qu'un dégagement 
de chaleur sans absorption équivalente, et la produc- 
tion du courant thermo-électrique paraît incompré- 
hensible. Pour échapper à cette contradiction, il faut 
nécessairement admettre avec M. W. Thomson qu'il 
y a absorption de chaleur résultant de ce que le cou- 
rant traverse des fils dont la température n'est pas 
uniforme. L'expérience seule peut apprendre si l'ab- 
sorption de chaleur a lieu quand le courant est di- 
rigé des points les plus chauds sur les points les plus 
froids ou dans le cas contraire. » 

22. On peut voir, dans le mémoire cité*, comment 
M. W. Thomson a vérifié directement son principe. Il a 
trouvé que dans le platine et dans le fer le courant 
électrique tend à produire de la chaleur quand il 
passe d'un point froid à un point chaud, et à produire 
du froid dans le cas inverse; le contraire a lieu pour 
le cuivre. Ces trois métaux sont les seuls sur lesquels 
il ait opéré directement ; il n'a d'ailleurs observé que 
le sens des efiTets sans chercher à les mesurer compa- 
rativement. Tel est le phénomène auquel M. Thomson 
a donné le nom de transport électrique de la chaleur. 

Une des parties de mon travail a eu pour objet la 
vérification du fait découvert par M. W. Thomson; 
j'ai employé à cet effet une nouvelle méthode, qui 
m'a permis d'opérer sur un grand nombre de mé- 



1. w. Thomson, Bakerian lecture , on the ekctro-dynamic qtMtUties of 
mêlais, dans les Transactions de la Société royale d'Edimbourg, 1856. 
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taux^ non-seulement en constatant le sens des effets^ 
mais en en donnant une mesure approximative. Je 
décrirai plus bas ces expériences; pour Tinstant ne 
quittons pas le fond même de la théorie des courants 
thermo-électriques. 

23. Lorsque nous mesurons T intensité des courants 
qui parcourent un circuit, nous ne pouvons apprécier 
que leffet de la somme algébrique des forces électro- 
motrices qui sont en action dans ce circuit; dans cer- 
tains cas on peut demander à des courants dérivés 
les moyens d évaluer les rapports de ces forces élec- 
tro-motrices^ mais on ne peut songer à ce moyen 
lorsqu'elles sont en grand nombre, qu'on ne connaît 
pas leur siège, etc., en un mot, une telle méthode 
n'est applicable que dans des cas très-restreints. 

La considération de lensemble des effets thermo- 
dynamiques de Télectricité m a amené à formuler une 
proposition qui donne le moyen d évaluer en mesure 
absolue, par lobservation d'une certaine quantité de 
chaleur dégagée, une force électromotrice isolément, 
quel que soit le nombre de celles qui peuvent exister 
dans le même circuit. Voici cette proposition : 

Lorsque dam un circuit il se produit des absorptions 
ou des dégagements de chaleur qui sont proportionnels à 
Vintensité du courant qui parcourt ce circuit j et qui par 
conséquent changent de signe avec le sens de ce courant, 
ces effets correspondent proportionnellement à des forces 
électromotrices favorisées ou vaincues^ et qui ont évi- 
demment pour sièges les points où se manifestent ces ab^ 
sorptions ou ces dégagements de chaleur. 

Concevons, pour simplifier les énoncés, un circuit 
dans lequel un courant d'origine quelconque ne pro- 
duise que des effets thermiques proprement dits (s'il 
y en avait d'autres, on pourrait toujours les trans- 
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former en effets thermiques équivalents) ; la somme 
algébrique de ces effets thermiques pendant un temps 
quelconque doit être égale à zéro, sans quoi il y aurait 
à chaque instant création ou destruction de chaleur» 

Or, l'expérience nous montre que tous les effets 
thermiques produits par le passage d'un courant sont 
de deux genres : les uns proportionnels aux résistances 
des diverses parties du circuit et au carré de l'inten- 
sité du courant, les autres indépendants de ces résis- 
tances et proportionnels à la première puissance de 
cette intensité. 

Nous sommes donc amenés à écrire que, pour un 
temps quelconque t, 

Ksr. «\ ^-f- 2^^. i. ^ = 0, 

r étant le symbole des résistances, m celui des coef- 
cients qui expriment les nombres de calories déga- 
gées ou absorbées en divers points du circuit lors- 
que t = 1 et ^ = 1 , et K un certain coefficient * • 

Mais l'expérience nous apprend que, des deux mem- 
bres de l'égalité précédente, le premier est essentielle- 
ment positif ; on devra donc avoir dans tous les cas 

Si maintenant nous supprimons le facteur it commun 
aux deux membres de cette égalité, et que nous re- 
marquions que, d'après les lois connues, lé facteur t, 

qui reste dans le premier membre est égal à ^, A étant 

le symbole des forces électro-motrices, il vient 

K2A = 2/72, 



1. J'ai cherché à démontrer a priori dans une autre publication {Annaies 
de chimie et de physique ^ 4* série, t. VI, p. 86) que le coefficient K était un 
coefficient absolu qui ne dépendait par conséquent que du choix des unités: 
c'est ce qui nous permet de faire sortir le coefficient & du signe £. 
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ce qui exige que Ton ait 

Si nous concevons que A positif donne lieu à % posi- 
tif, comme aussi nous faisons m positif lorsqu'il y a 
dégagement de chaleur, le théorème se trouve justifié. 

24. Cette proposition a des conséquences très-utiles 
relativement aux courants hydro-électriques et même 
aux courants d'induction, mais nous n'avons en vue 
ici que les courants thermo-électriques, pour lesquels 
elle va nous donner immédiatement l'interprétation 
de l'expérience de Peltier. 

Peltier, nous l'avons déjà rappelé, a découvert que 
lorsqu'un courant électrique passe d'un métal dans 
un autre, il y a aux points de jonction des effets ther- 
miques qui changent de signe avec le sens du cou- 
rant. 

Comme nous l'avons aussi rappelé, M. Edm. Bec- 
querel a remarqué qu'il existe un rapport entre le 
sens du courant qui produit réchauffement d'un point 
de jonction et celui du courant thermo-électrique au- 
quel donne lieu l'application de la chaleur en ce point : 
les sens de ces deux courants sont inverses. 

D'un autre côté, M. Frankenheim a annoncé que 
les effets thermiques en ces points de jonction sont 
proportionnels à l'intensité du courant et aussi aux 
pouvoirs thermo-électriques des couples que forment 
les métaux considérés. 

On peut donc regarder, sinon comme avéré, au 
moins comme bien probable, que dans un circuit, 
bismuth et antimoine, par exemple, le courant qui y 
circule refroidit la soudure chaude et échauffe la sou- 
dure froide proportionnellement à son intensité; notre 
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théorème est donc applicable^ et nous devons rigoureu- 
sement conclure que deux forces électromotrices con- 
traires existent à chacune des deux soudures; nous 
allons de plus trouver le moyen de les mesurer indi- 
viduellement. 

Lorsqu'il y a courant, ces deux forces électromo- 
trices (si elles existent seules dans le circuit) ne doi- 
vent pas être égales, autrement dit, au point de jonc- 
tion de deux conducteurs hétérogènes, il y a une 
force électromotrice qui doit être fonction de la tem- 
pérature. Mais si la force électromotrice d'une jonc- 
tion est fonction de la température, il devra, d'après 
notre théorème, en être de même de l'effet calorifique 
d'un courant électrique traversant cette jonction. C'est 
une question que nous allons voir l'expérience résoudre 
affirmativement ci-après. 

25. Ainsi, il y a des forces électromotrices aux jonc- 
tions; elles sont variables avec la température : si le 
sens de cette variation est convenable, elles pourront 
être suffisantes pour expliquer les courants thermo- 
électriques, mais il ne s'en suivra pas qu'elles concou- 
rent nécessairement seules à leur production. 

Considérons, pour fixer les idées, un circuit cui- 
vre-bismuth (fig. 5) : l'expérience montre que le cou- 




rant dans ce circuit est dirigé comme l'indiquent les 
grandes flèches; il tend à refroidir la soudure chaude 
et à réchauffer Ja soudure froide; par conséquent il 
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doit y avoir à la soudure chaude une force électro- 
motrice plus grande que celle inverse qui existe à la 
soudure froide (sur la figure ces forces éleçtromotrices 
sont désignées par de petites flèches non empennées). 
En appelant Ag et A^^ les forces électromotrices à 
la soudure chaude et à la soudure froide, m^ et moo 
les effets thermiques à ces soudures, on devra avoir 
entre ces quantités pendant le temps 1 et pour Tin- 
tensité 1 , 

— (/Wç — /wao) = K (Ae — Ae^). 

Si l'expérience montre, ce qui a lieu en effet, que 
w^est plus grand que m^^, il pourra donc être satis- 
fait à l'expression du théorème qui est 

K2A = — 2w, • 

et la condition qui pourra faire reconnaître si les 
forces Aq et Aeo existent seules dans le circuit sera 
que la différence Aa — Ae^ des forces électromotrices 
conclue de cette relation soit d accord avec le résultat 
de l'observation directe de la force électromotrice ré- 
sultante du couple considéré entre les mômes tempé- 
ratures. 

26. En vertu de la même proposition, le fait signalé 
par M. W. Thomson implique l'existence d'un nouvel 
ordre de forces électromotrices. D'après le savant phy- 
sicien anglais, avons-nous dit, lorsqu'un courant élec- 
trique circule dans un conducteur homogène entre 
deux parties d'inégale température, il y a, suivant la 
nature de ce conducteur, dégagement ou absorption 
de chaleur. En admettant que ces effets soient pro- 
portionnels à la première puissance de l'intensité du 
courant (comme on verra ci-après que je l'ai vérifié), 
il faut en conclure qu'entre un élément du conduc- 
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teur considéré et un élément infiniment voisin, il 
y a, grâce à la différence infiniment petite de tempé- 
rature qui existe entre eux, une force électromotrice 
élémentaire, fonction sans doute de la température 
moyenne de ces deux éléments et probablement pro- 
portionnelle à la différence infiniment petite de ces 
deux températures. 

Soit A cette fonction pour un barreau d antimoine, 
lorsqu'on maintiendra les extrémités d'un barreau 
d'antimoine à des températures 6 et 6^, on donnera 
naissance de ce chef à une force électromotrice repré- 
sentée par / AdO; un barreau de bismuth placé 

dans les mêmes conditions donnerait / BcfO. Si on 

réunit ces deux barreaux de manière à former un 
couple, le système des forces électromotrices existant 
d'autre part dans ce système s'accroît de la force élec- 
tromotrice / (A — B) dô. La somme des autres forces 

électromotrices pourrait d'ailleurs être nulle pour une 
certaine valeur des températures des points de jonc- 
tion, ou même pour toute température, et on conce- 
vrait que l'espèce de forces électromotrices dont il 
vient d'être question pourrait suffire à expliquer tous 
les phénomènes de chaleur dont le circuit est le 
siège. 

Nous voyons en résumé que c'était à l'expérience 
de décider : 

1 * Si les effets de chaleur aux jonctions (que, pour 
abréger, j'appellerai dorénavant effets Pellier) sont 
pour deux mêmes métaux variables avec la tempéra- 
ture. 

Dans le cas où cela aurait lieu, il y aurait à exa- 
miner si la différence de ces effets, à deux tempéra- 
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tures déterminées, est bien proportionnelle à l'inten- 
sité du courant fourni par ces deux mêmes métaux 
entre les mêmes températures. 

2"* Quelle est la part de la force électromotrice d'es- 
pèce Thomson dans les phénomènes thermo-électri- 
ques. 

27. Avant de rechercher expérimentalement si les 
forces électromotrices qui existent aux jonctions de 
deux métaux hétérogènes sont variables ou non avec la 
température, il était naturel de se demander si on ne 
pourrait pas arriver à une évaluation absolue de ces 
forces électromotrices. La proposition établie ci-des- 
dessus nous en fournissait le moyen. 

Nous avons trouvé qu'à chaque force électromo- 
trice existant dans un circuit correspondaient pen- 
dant l'unité de temps, et pour l'unité d'intensité d'un 
courant quelconque circulant dans ce circuit, des ef- 
fets thermiques proportionnels à cette force électro- 
motrice. 

Soit m' et m" les quantités de chaleur dégagées ou 
absorbés dans ces conditions aux sièges des forces 
électromotrices A et A", on aura d'après cela 

il nous était donc facile de comparer ces forces élec- 
tromotrices entre elles; mais on peut aussi les 
comparer aux forces électromotrices des piles hydro- 
électriques. 

Prenons pour terme de comparaison l'élément à sul- 
fate de cuivre dans lequel le dégagement d'électricité 
est dû à la substitution du zinc au cuivre dans le 
sulfate de cuivre. L'expérience montre que dans cet 
élément toute la chaleur provenant de la substitution 
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d'un équivalent de zinc à un équivalent de cuivre (que 
Ton peut calculer d'après les expériences de Favre et 
Silbermann) se retrouve à peu près exactement dans 
le circuit, autrement dit, que la chaleur chimique et 
la chaleur voltaïque sont sensiblement égales dans cet 
élément. Le passage du courant a donc pour effet d ab- 
sorber dans l'élément, siège de la force électromotrice, 
toute cette quantité de chaleur que nous prendrons 
égale à 23600 en nombre rond (moyenne entre les 
nombres trouvés pour la chaleur chimique et la cha- 
leur voltaïque*). 

Si donc A représente la force électromotrice du couple 
à sulfate de cuivre, et que le courant dont je prends l'in- 
tensité pour unité réduise p grammes de cuivre pen- 
dant l'unité de temps (la minute), nous aurons, d'après 
ce qui précède, et en appliquant la loi de Faraday, 



A' 


m' 


A - 


^''''s'73 



31,73 étant l'équivalent du cuivre, car le nombre 
23 600 se rapporte à un équivalent de zinc, celui de 
l'hydrogène étant 1 gramme. 

Dans tout ce qui va suivre, l'unité d'intensité est 
d'ailleurs arbitraire, c'est celle qui produirait sur 
ma boussole de sinus une déviation de 90 degrés. Des 
expériences faites avec un voltamètre à sulfate de cui- 
vre dans lequel plongeait une lame de platine de plu- 
sieurs décimètres carrés de surface, ont montré qu'une 
telle intensité donnerait un dépôt de cuivre de 1^,314 

1. Ces nombres sont empruntés au mémoire de M. Raoult {Annales de 
chimie et de physique y 4* série, t. IV, p. 400). Quant à la connexion entre 
les forces électromotrices et les chaleurs chimiques, il est bon de rappeler 
qu'elle a été établie dès 1851 par M. W. Thomson dans son mémoire inti- 
tulé: On the meeanical theory of ekctrolysis, { Philosophical mckgaxine, 
déc. 18&1.) 



Digitized by VjOOQ iC 



142 LBS GOURANTS THERMO-ÉLEGTBIQUES. 

par minute. Il faut donc &ire p= 1^^314^ et on a 
alors 

^^. 23600 = 0,0414.23600 = 977 calories 

pour la valeur de Tefifet thermique correspondant à 
la force électromotrice de Télémént hydro-électrique à 
sulfate de cuivre lorsque cet élément est traversé par 
un courant d'intensité 1 . 

28. J ai mesuré en calories l'effet Peltier lors du 
passage d'un courant du cuivre rouge à un certain 
nombre de métaux. 

Prenons pour exemple le couple cuivre-bismuth. Je 
formais une sorte de fer à cheval avec deux barreaux 
de bismuth rectangulaires^ exactement de même lon- 
gueur^ de même section et de même poids^ reliés à 
leur partie supérieure par une traverse de même mé- 
tal soudée à chacun d'eux. A chacune des extrémités 
inférieures sont soudées des lames de cuivre rouge 
aussi identiques que possible ; ce sont ces lames qui 
établissent la communication avec la pile. Les deux 
branches verticales de ce fera cheval plongent chacune, 
comme l'indique la figure 1 de la planche, dans un calo- 
rimètre en cuivre doré, contenant 1 20 grammes d'eau ; 
ces calorimètres sont supportés par de petites pointes 
de bois, entourés d'une ceinture de fer blanc poli et 
munis d'un couvercle et d'un agitateur. Dans chacun 
d'eux plonge un thermomètre divisé en dixièmes de 
degré; l'intervalle entre deux traits étant environ 1 mil- 
limètre, on apprécie aisément à l'estime le centième 
de degré; les lectures se font à l'aide de lunettes. 

Tant pour la commodité de l'opération que pour la 
rigueur des résultats, il est important, comme il va 
être expliqué tout à l'heure, de conserver au courant 
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une intensité parfaitement constante. J'y parvenais 
facilement par la disposition que voici : la pile se 
composait de deux grands éléments de Bunsen, for- 
més chacun par un baquet de grès de forme allongée, 
contenant Teau acidulée et dans chacun desquels 
plongent trois zincs, trois vases poreux pour lacide 
nitrique et trois charbons. Les zincs de chaque ba- 
quet sont associés en surface, de même pour les char- 
bons. Le but de cette disposition est de diminuer au- 
tant que possible la résistance intérieure des éléments, 
laquelle est toujours moindre ainsi que si on em- 
ployait un seul grand élément de même surface que 
les trois dont il s agit, car l'épaisseur et le diamètre 
sont beaucoup plus considérables pour les grands 
diaphragmes que pour les petits; d'un autre côté, 
par la disposition que je viens de décrire, on aug- 
mente la quantité des liquides dont la composition 
varie alors beaucoup moins rapidement que dans les 
petits éléments. 

Pour arriver à rendre le courant tout à fait constant, 
je suspendais chaque système de trois charbons par 
une vis en bronze d'un pas un peu rapide; en tour- 
nant l'écrou de cette vis on faisait monter ou des- 
cendre les charbons de manière à régler la quantité 
dont ils étaient immergés. En donnant un très-léger 
mouvement à cet écrou toutes les vingt ou trente se- 
condes, on pouvait maintenir dans une position dé- 
terminée l'aiguille d'une excellente boussole de sinus 
accusant nettement la minute ^ 

29. Supposons, pour fixer les idées, que le courant 
entre par la droite; dans le calorimètre situé de ce 
côté, le courant passe alors du cuivre au bismuth, il 

1 . Voir la descriptioa de cette boussole dans les Annales du Conservatoire 
det arts et métiers f t. II, p. 416. 
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y a échauffement; dans le calorimètre de gauche il 
passe du bismuth au cuivre ; il y a refroidissement. 
Mais^ en outre^ chaque calorimètre s'échauffe d'une 
certaine quantité proportionnelle à la résistance des 
conducteurs qui y sont plongés; toutes les précau- 
tions ont été prises pour que cette quantité de cha- 
leur soit la même dans chacun d'eux. Cependant il 
est rare que ce résultat soit absolument atteint ; il y a 
le plus souvent une légère irrégularité entre les résis- 
tances des deux branches du fer à cheval; s'il n'y en 
avait pas^ la différence des accroissements de tempé- 
rature des deux calorimètres mesurerait (à part les 
pertes par rayonnement ou par communication) le 
double de l'effet Peltier. Pour éliminer les différences 
de toute espèce, on fait passer le courant en sens in- 
verse pendant une nouvelle période de même durée 
que la première, en lui conservant la même intensité; 
la somme des différences des échauffements des calo- 
rimètres au bout de chacune de ces deux périodes 
donne quatre fois l'effet thermique que l'on veut me- 
surer. 

Je vais rapporter comme exemple les résultats 
d'une détermination relative au couple cuivre-bis- 
muth pur. 

L'intensité du courant était 0,376. 



PREMIÈRE PÉRIODE DE QUINZE MINUTES. 

Thermomètre de gauche. 

Avant le passage du courant 25%30 

Au bout de quinze minutes 27^37 

Thermomètre de droite. 

Avant le passage du courant. ..... 25%3l 

Au bout de quinze minutes 2S^80 
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SECONDE PÉRIODE DE QUINZE MINUTES. 

Thermomètre de gauche. 

Avant le passage du courant 27',38 

Au bout de quinze minutes ...... 30^,99 

Thermomètre de droite. 

Avant le passage du courant 28\78 

Au bout de quinze minutes 30%4l 

Il résulte de ces chiffres que pendant la première 
période le thermomètre de droite a gagné 3*^,49, et 
celui de gauche 2^,07 seulement. On en conclut qu'il 
y a dégagement de chaleur quand le courant passe du 
cuivre au bismuth. Appelons ^L ce dégagement pour 
le temps de l'expérience et pour l'intensité actuelle ; 
appelons r^ et r^ les réchauffements voltaïques des 
branches de droite et de gauche du couple sur lequel 
nous opérons^ on a 

r,— r, + 2|iL = .T,49 — 2^07=r,42. 

Pendant la seconde période, le courant passant en 
sens inverse, le thermomètre de gauche a gagné 3%61 
et celui de droite 1%63; on a alors 

r^^r, +2|iL = 3^,61 — r,63 = r,98. 

On conclut finalement 

4jt=3^40, d'où (A == 0^85. 

Des expériences préliminaires ayant montré que la 
correction due au refroidissement et aux autres causes 
pouvait être évaluée à 0^,06, on a alors 

fi corrigé = 0^,91 . 

Tel est réchauffement moyen d'un des calorimètres 
pendant quinze minutes. Chacun d'eux vaut en eau 
124'', 5; il faut ajouter à cette quantité la moitié du 

10 
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couple cuivre-bismuth que nous estimons en eau 
7'', 5, ce qui fait, pour la masse totale échauffée ré- 
duite en eau, 132 grammes. Il y a donc eu pendant 
les quinze minutes 1 3*2 X 0,91 =120,12 calories de 
dégagées, et par minute 8 calories; le nombre de ca- 
lories correspondant pendant l'unité de temps à 

Q 

l'unité de courant serait donc ^-^ = 21,27. 

C'est ainsi qu'ont été obtenus les nombres consi- 
gnés au tableau que voici; ils sont relatifs à une 
température moyenne de 25 degrés centigrades. 



Un courant 

cOfreApondant à U rédaction 

d« l«',S14 d« cuivre )>«r ^li^m^ 

quand il passe da cuivre 



à raatimoine de E. B. ^ . . 
à Tantimoine de commerce. 

au fer 

au calmium 

au zinc 

au maillechort. • . . « • 

au bismuth pur 

au bismuth de fi. B. •. * » 



Produit 
pendant ce 
même lemp- 

ur^eQ«i 
thermique 

égala 



caloriefi 

— 14,5 

— 5,4 
*^ «,8 

— 0,51 

- J0,4a 

+ È>75 
+ 21,3 
+ 28,8 



Kéiipon d« DBA qaantités 
de chaleur aui 


»tT «alories qui eorre*- 
piioient à U réduction 

pur 16 zitic de 1 «',314 de 

de cuivre dan^ réUm-'nt 

à hullaie de cuivre K 


0,01 4Ô 


_ 1 

"" 67 


0,0055 


1 
"" 181 


0,b088 


1 
ta — 
349 


0,00055 


I 

"■ 1916 


0,000«k 


^fSYî 


0,0037 


1 
"~ 355 


0,0218 


t 


0,0fi94 


1 
34 



1. Alliage de M Edm. Becquerel : antimoine, l équivalept; cadmium, 
\ équlval'^nt ; bismuth, 1/6 da poids du méUngje afin de diminuer la fraç^té 

2. Alliage de M. Edm Becque el : bismuth, 10; antimoine, 1. 

3. Ou rapport des forces électromotrices qui existent au point de jonction 
de ces métaux à la force électromutrice de l'éléOMitt à aulfate de ouivr?. 
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Comme on le voit, les forces électro-motrices qui 
existent aux points de jonction des métaux hétéro^ 
gènes peuvent atteindre des valeurs assez considéra- 
bles^ telles que les 2 et 3 centièmes de la force 
électromotrice de l'élément à sulfate de cuivre; en 
combinant les métaux extrêmes^ par exemple l'anti- 
moine et le bismuth de Ë. B.^ on atteindrait près de 

^ de cette même unité. Il n'est pas douteux que si on 

opérait sur des corps dont les propriétés thermo- 
électriques fussent encore plus marquées, tels que le 
tellure et les sulfures de cuivre, on n'arrivât à des 
nombres encore plus considérables. 

31 . Ces forces électro-motrices sont-elles fonction de 
la température? Pour le rechercher, j'ai expérimenté 
sur le couple cuivre-bismuth de E. B. qui donne l'ef- 
fet Peltier maximum parmi tous ceux inscrits au ta- 
bleau qui précède, et aussi le courant thermo-élec- 
trique le plus intense. 

Or, d'après M. Edmond Becquerel^ la force électro- 
motrice entrô et 1 00 degrés du couple cuivre-bis- 
muth de S. B. vaut en nombre rond 0,0062 de la 
force électromotrice du couple à sulfate de cuivre. 
En supposant qu'entre ces limites de température le 
courant du couple en question croisse proportioxmel* 
lement à la différence des températures des deux 
soudures (ce que l'expérience ma montré être suffi- 
samment approché de la vérité), la force électro-mo- 
trice dadit couple entre 25 et 1 00 degrés serait 

0,0062.^ = 0,0047. 



1. Edm. Becquerel, Ànnaks de chimie et de physique , 4* série, t. Vin, 
p. 413, 
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Si cette force électromotrice entre 25 et 100 degrés 
est due à la différence de celles qui existent aux sou- 
dures des deux métaux^ le sens du courant montre 
que celle qui existe à la soudure chaude doit être 
plus grande que celle de la soudure froide d'une 
quantité égale à 0^0047 de la force électromotrice de 

1 élément à sulfate de cuivre. Mais alors les effets 
Peltier à 100 et à 25 degrés devront être entre eux 

comme 

0,0294+0,0047 _ 0,0341 
0,0294 "^0,0294' 

c'est-à-dire à très-peu près comme r-. 

Dans les expériences que je rapporte, j'estime que 
l'incertitude est inférieure à — du résultat. J'étais 

donc en droit d'espérer que, malgré les nouvelles dif- 
ficultés qu'entraînait l'obligation d'opérer à la tempé- 
rature de 100 degrés, il y aurait lieu de reconnaître 
d'une manière certaine une variation qui devait at- 
teindre près de g de l'effet total. 

31 . Voici comment ont été dirigées les expériences : 
Au lieu des calorimètres à eau des expériences pré- 
cédentes, je me suis servi de deux calorimètres en 
tôle d'acier polie extérieurement, renfermant chacun 

2 kilogrammes de mercure. Ces deux calorimètres 
étaient installés sur une petite planchette placée au 
fond d'une étuve représentée fig. 2, pi. Pour assurer 
autant que possible l'uniformité de la température, 
cette étuve est fermée à sa partie supérieure par un 
couvercle en laiton s'appliquant par une large surface 
sur le fond supérieur de la double enveloppe de l'é- 
tuve. Intérieurement, ce couvercle est doublé d'une 
plaque de caoutchouc durci, corps mauvais conduc- 
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teur de la chaleur, sur laquelle est collée à chaud, à 
l'aide du bitume de Judée, une feuille d'étain brillant. 
Ce couvercle est percé de deux trous pour le passage 
des thermomètres. 

Les conducteurs destinés à amener le courant dans 
le couple thermo-électrique mis en expérience traver- 
sent la double enveloppe de Tétuve dont ils sont isolés 
par des rondelles de caoutchouc durci. Entre ces deux 
enveloppes, le conducteur se replie comme le montre 
la figure 3, afin de se mettre plus sûrement en équi- 
libre de température avec le liquide destiné à main- 
tenir constante la température de 1 etuve. 

La plus grande difficulté que j'aie rencontrée dans 
ces expériences a été la facilité avec laquelle, à une 
température de 100 degrés quelque temps soutenue, le 
mercure traverse tous les vernis et même la plupart 
des enveloppes, pour venir attaquer l'alliage de bismuth 
sur lequel portaient mes expériences. J'ai employé 
divers vernis : la gomme laque, le bitume de Judée, 
concurremment avec des garnitures de baudruche, de 
toile goudronnée, etc., sans pouvoir remédier à cet 
inconvénient, qui se manifeste surtout à l'endroit de 
la soudure de l'alliage avec le cuivre. Cela tient à ce 
qu'on ne peut souder le bismuth ou ses alliages avec 
les soudures contenant de l'étain et du plomb, sans 
qu'il se produise de nouveaux alliages fusibles à des 
températures voisines de 100 degrés. 11 devient alors 
nécessaire de maintenir le contact par des moyens 
mécaniques, mais sans qu'on doive pour cela se dis- 
penser d'établir la communication électrique au 
moyen d'une soudure. 

33. Pour éloigner complètement le mercure des bar- 
reaux de bismuth, voici la disposition que j'ai em- 
ployée (fig. 4, pi.) : Les deux branches verticales du 



Digitized by VjOOQ iC 



150 LES GOURANTS THERMO-ÉLECTRIQUES. 

ftr à cheval de bismuth étaient rondes et descendaient 
chacune au fond d*un tube de cuivre rouge fermé à 
sa partie inférieure par une rondelle de même métal 
brasée à la soudure forte. Un petit teton ménagé au 
centre de chacune de ces rondelles permettait de 
centrer les barreaux de bismuth au fond des tubes oit 
1 on mettait une petite quantité d'alliage fusible ; Titi- 
térieur des tubes était étamé; quant à Fespace annu* 
laire compris eûtre les parois de chacun d*eux et le 
cylindre de bismuth (1 millimètre environ)^ il était 
rempli d*une huile fluide. 

A l'extérieur^ les tubes de cuivre avaient été préa* 
lablement noircis à lacide nitrique et recouverts 
d'une forte couche de vernis à la gomme laque. L'ex- 
périence a montré que ces conditions suffisent pour 
préserver le cuivre de toute attaque de la part du 
mercure. 

L'entrée et la sortie du courant ont lieu par des 
pattes en cuivré rouge placées à la partie supérieure 
des tubes. 

Les appendices qu'on remarque du tt sont deux 
petites tiges d'ivoire destinées à maintenir les extré- 
mités des tubes à quelques millimètres au-dessus du 
fond des calorimètres. Dans le haut^ les barreaux de 
bismuth sont maintenus au centre des tubes de 
cuivre par des rondelles ce de caoutchouc durci. Enfin^ 
pour éviter des dérangements provenant de la fusion 
de la soudure lorsqu'on opère à 100 degrés^ chaque 
branche du fer à cheval de bismuth est rappelée au 
fond de son tube par une traverse convenablement 
isolée et deux vis. Ces détails sont visibles dans la 
figure 4 de la planche. 

Pour obtenir des résultats constants dans ces sortes 
d'expériences^ il est désirable que toutes les com- 
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mumealioiia élactriquQs les plu& voisinôs des ^^lori- 
mètres i^oieut. faite» au< moyen. de. aouduire», et que 
powcellea aii cette coaditiou sm peut être reiaplio, oïi 
se. serve de vis trèa-rforten»ent serrées 4 

34. Chacun de mes joalorimèU* es pesai t> meiroure et 
enveloppe^ 2 kilogrammes. Le .<2ouple. ouivrerbismuth 
de Ë. B« pesait 330 grammes i La valeur de. chaque; 
oaiorimètee réduit en eau se trouvait être en nombre 
rond de 72 grammes* Cette déteimin^tion loompoirte. 
toujours, ainsi que nous lavons dit^ une légère, in^! 
certitude, car on ne peut savoir, au juste quelle est k 
portion, du couple qui participe à la. température de 
chacun des calorimètres « Mais pqu impprte ici,. car, la 
masse totale restaat la même dans les expériences 
faites aux diverses températures, il n y aura qu'à 
comparer les nombres de degrés dont variera la tem-* 
pérature des calorimètres, . en tenant compte, ail le 
faut, de. la. variation de la. chaleur f spécifique du 
liquide calofimétriquoi 

Lorsqu'oi]) opère à une température élevée, il devient 
plus important encore de faire avec un soin particu-i- 
lier les cornections du refroidissement et de la chaleur 
transmise de Tun des calorimètres à Tautre par conduc- 
tibilité, car les conditions sont différentes -aux deux 
températures 25 et 1 00 degrés. On remarque qu'après 
l'interruption du courant chaque thermomètre met un 
certain temps à atteindre la températ\u?^ jpaaximum, 
reste stationnaire pendant quelques minutes, et enfin 
entre dans la période de décroissance. Cet effet est dû 
à l'imparfaite conductibilité du système formé par les 
barreaux de bismuth et leur enveloppe.: ce «système 
fournit (ou soustrait) de la chaleur au mercure pen- 
dant tout le temps que la température de celui-ci reste 
stationnaire; mais aussi, pendant tout ce temps, il se 
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fait une perte (ou un gain) dont la valeur est déter- 
minée par la différence des températures du calori- 
mètre et du milieu ambiant; on peut conclure cette 
perte d*une expérience faite au moment même sur la 
vitesse du refroidissement. La durée apparente de Tétat 
stationnaire est évidemment prolongée par le fait que 
le thermomètre ne commence à descendre (ou à re- 
monter) qu'un certain temps après que le mercure du 
calorimètre a quitté cet état stationnaire. Pour établir 
la correction, je supposais que le couple thermo-élec- 
trique cessait de fournir (ou d'enlever) de la chaleur au 
calorimètre au milieu de la durée de l'état stationnaire. 

Quant à la perte qui a lieu pendant le temps du 
passage du courant, elle s'évalue, comme à l'ordinaire, 
en cherchant la perte pendant le même temps à une 
température peu différente de la température finale et 
prenant la moitié de la quantité observée. 

Il y a certainement dans ces corrections une part 
d'incertitude; mais les corrections elles-mêmes étant 
relativement faibles, cette incertitude ne peut affecter 
le résultat que d'une manière secondaire, et elles ne 
peuvent jeter aucun doute sur la réalité de celui que 
nous allons constater. 

J'ai trouvé 

A 25 DEGRÉS. 

Expérience de 10 minutes 3%08 

— 3,09 
Expérience de 15 minutes ramenée 

à 10 minutes 3,11 

Moyenne. . . . 3%09 

A 100 DBGRÉS. 

Expérience de 10 minutes 3«,89 

— 3,98 

— 3 ,97 

Moyenne. . . . 3%95 
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35. On voit que ces résultats présentent un accord 
satisfaisant; Texactitude des corrections se trouve con- 
firmée par ce fait qu'une expérience de 1 5 minutes a 
donné sensiblement le même résultat que les expé- 
riences de 1 minutes. Il me paraît utile de faire re- 
marquer que les six déterminations ci-dessus ne sont 
pas choisies entre un plus grand nombre; ce sont les 
résultats de six expériences faites consécutivement 
lorsque les appareils eurent été amenés à leur forme 
définitive. 

Ainsi, tout compte fait, les ejBfets de chaleur qui 
ont lieu à la jonction du cuivre et du bismuth de E. B., 
aux températures de 25 et de 100 degrés, sont diffé- 
rents de plus de ^ de leur valeur moyenne/ et, d après 
la proposition établie ci-dessus, il doit en être de 
même des forceâ électromotrices qui existent à ces 
soudures. Dans les raisonnements antérieurs, cette va- 
riation n'avait été estimée qu a près de g seulement. 

La différence est notable, mais il faut remarquer que 
la force électro-motrice du couple dont je me suis 
servi n avait pas été déterminée directement, mais 
seulement supposée d après les nombres de ,M. Ed- 
mond Becquerel, et on sait combien il est difficile 
de préparer deux couples identiques; le mien pouvait 
donc différer notablement de ceux qui avaient servi à 
ce physicien, surtout si on songe qu'à cause de la 
forme je n'avais pu le couler en une seule fois. 

Nous pouvons donc maintenant regarder comme 
établis directement les points que voici : 

VU existe une force électromotrice au point de jonc- 
tion de deux conducteurs hétérogènes. 

2** La mesure de cette force électromotrice est don- 
née dans chaque cas par le nombre de calories corres^ 
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pondant à l'effet Peltier produit par un courant d^intemité 
déterminée pendant l unité de temps. 

3* L'effet Peltier est fonction de la température, au 
moins pour le couple cuivre-bismuth de £. B^ et par eon^ 
séquent il existe au» soudures chaude et froide d'un 
circuit composé de ces deuw métaux des forces éke^ 
tromotrices différentes ; leur différence correspond 
au sens du couratU thermo-électrique fourni par ce 
couple. 

36. Nous avons maintenant à nous préoccuper des 
forces électromotrices dont le phénomène découvert 
par M. William Thomson nous a révélé lexistence. 
Je réserverai pour une note le détail des expériences 
par lesquelles j'ai étudié ces effets; je vais seule- 
ment en indiquer le principe et en donner les résul- 
tats. Mais il est nécessaire de rappeler en quelques 
mots en quoi consiste précisément ce phénomène. 

Considérons (fig. 6) un conducteur AB chàufié 





Fîg. 6. 

dans la partie moyenne sur une certaine longueur MN 
et refroidi à partir des points A et B. Les températures 
des divers points du barreau étant stationnaires , 
élevons en chaque point de AB une ordonnée propor* 
tionnelle à la température de ce point, nous obtien- 
drons ainsi la courbe Am^^B par exemple. 

Lançons maintenant un courant électrique dans le 
conducteur AB. D'après les lois connues, ce courant 



Digitized by VjOOQ iC 



LES GOURANTS THBBMOÉLEGTRIQUËS. 155 

échauffera chaque élément de ÂB proportionnellement 
à la résistance de c^t élément et.au carré de l'inten- 
sité. Cet échauffement est indépendant du sens du 
courant. Si le principe de M. William Thomson n'exis- 
tait pas^ l'effet du passage du courant serait seule- 
ment de changer la distribution des températures 
stationnaires dans les portions AM et NB, et cela d'une 
manière identique^ quel que soit son sens. Représentons 
par des arcs de courbe ponctués (en points) ce que 
deviendrait alors la courbe des températures. 

Mais d'après le principe de M. William Thomson 
il n'en sera pas ainsi. Si le conducteur est en fer, 
par exemple, et que le courant marche dans le sens 
indiqué par la grande flèche, la partie MA, dans la- 
quelle il marche dans le même sens que la chaleur 
(dont le mouvement est indiqué par de petites flèches 
non empennées), sera échauffée moins que proportion- 
nellement au carré de l'intensité du courant; au con- 
traire, la partie BN sera réchauffée plus que propor- 
tionnellement à ce même carré. Il en résultera une 
altération différente dans les courbes des températures 
de ces deux portions du conducteur; je représente les 
nouvelles courbes en traits interrompus. Si avant le 
passage du courant ces portions de la courbe étaient 
égales, elles ne le seront plus, et si alors nous plaçons 
des thermomètres en des points P et Q également di- 
stants des extrémités A et B, les thermomètres mar- 
queront des températures Vp et Qq inégales, dont la 
différence sera le double de l'effet signalé par M. Wil- 
liam Thomson. 

L'identité préalable de la distribution des tempé- 
ratures dans les deux parties du conducteur est une 
condition difficile à remplir; on s'en affranchit et on 
augmente en chaque point les variations que l'on veut 
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mesurer en intervertissant le sens du courant, et au 
lieu de faire la différence des lectures de deux ther- 
momètres placés en deux points Pet Q, on fait la dif- 
férence des deux lectures d'un même thermomètre 
placé en P. 

C'est ainsi qu'a opéré M. William Thomson, en em- 
ployant des conducteurs métalliques d'une masse con- 
sidérable et des thermomètres ordinaires. 

37. Voici maintenant le principe de la disposition 
dont je me suis servi. Je recourbe le conducteur en 
forme de fer à cheval (fig. 7) de manière à placer en 




regard l'une de l'autre les parties MA et NB, entre 
lesquelles je place une pile thermo- électrique plate. 

On voit qu'alors deux points opposés P et Q, éga- 
lement distants des extrémités, donnent lieu sur cette 
pile thermo -électrique à des effets de sens con- 
traire, dont la différence, par conséquent, agit seule 
sur le .galvanomètre joint à la pile. Les choses se pas- 
sent de la même façon pour tous les autres points de 
MA et de NB, de telle sorte que les différences de 
température de ces deux portions de conducteur se 
trouvent totalisées en une seule indication. La diffé- 
rence des déviations obtenues lorsqu'on change le 
sens du courant mesure donc le quadruple de l'effet 
que Ton veut apprécier. 
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38. Vous vous rappelez^ Messieurs, que pour qu'un 
effet thermique corresponde dans un circuit à une 
force électromotrice y existant, il faut que cet effet 
thermique soit proportionnel à la première puissance 
de rintensité du courant. La première chose à recher- 
cher était donc la loi de la. variation de Teffet Thom- 
son avec cette intensité. Pour cette étude, j'ai choisi 
le maillechort, métal pour lequel l'effet en question 
est très-marqué sans être trop fort, car cette dernière 
circonstance eût pu empêcher de faire varier l'intensité 
du courant dans des limites suffisamment étendues ^ 
J'ai donc installé dans mon appareil deux tiges de 
maillechort bien recuites, présentant une section de 
30 millimètres carrés environ. Cette section assez con- 
sidérable, comme on le voit, est motivée par l'obliga- 
tion de faire en sorte que la chaleur dégagée par le 
passage du courant dont on veut faire varier l'inten- 
sité ne soit pas considérable, car alors elle pourrait 
changer trop notablement la distribution des tempé- 
ratures dans les barreaux, condition dont nous ne 
pouvons facilement prévoir l'influence sur le résultat 
final. Voici les résultats donnés par quatre séries d'ex- 
périences faites sur ces barneaux. 



I 


Ë 


E 


té du courant. 


Nombres proportionnels 

à l'effet sur la plie thermo* 

électrique. 


T 


0,783 


183 


234 


0,567 


129 


228 


0,456 


99 


217 


0,278 


67 


240 



1. Pour cette mesure, je me suis servi, faute de mieux, d'un simple gal- 
vanomètre; mais je Tai gradué avec le plus grand soin, à l'aide d'un courant 
dérivé, par comparaison avec ma boussole de sinus. J'ai ainsi construit la 
courbe des intensités correspondantes aux divers degrés de ce galvanomètre ; 
chaque degré était représenté par une longueur de 2 millimètres, et l'inten- 
sité correspondante à la déviation de 10 degrés par 12 millimètres à très- 
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E 
On voit d après ce tableau que le rapport •? peut 

être regardé comme constant; les différences qui 
subsistent entre les nombres de la dernière colonne 
ne devant pas surprendre^ si Ton songe à toutes les 
causes de perturbation ou d'incertitude contre les- 
quelles on a à lutter dans ces expériences; ces diffé- 
rences n offrent d ailleurs aucune distribution régu- 
lière. 

Ë 

Ce rapport r n'est autre que l'effet Thomson qui 

serait produit par l'unité d'intensité du courant, c'est- 
à-dire par celle qui produirait dans ma boussole une 
déviation de 90 degrés. Comme renseignement ap- 
proximatif, je dirai qu'elle serait fournie par deux 
éléments moyens de Bunsen, de surface triple chacun 
(tels que je les ai décrits ci-dessus) agissant dans un 
circuit d'une résistance totale égale à environ 3 mètres 
de fil de cuivre de 1 millimètre de diamètre. 

39. Nous sommes donc en droit de dire : V effet 
Thomson est proportionnel à Vintensité da courant. Cette 
loi de proportionnalité a une importance fondamentale 
au point de vue de l'interprétation des phénomènes 
dont il s'agit ici ; en attendant, elle va servir avanta- 
geusement dans la comparaison des divers métaux, 
en nous permettant de ramener les effets obser- 
vés à ce qu'ils seraient pour une même intensité du 
courant, que l'on ne saurait employer effectivement; 
car pour les uns l'effet très-faible a besoin d'être am- 
plifié en augmentant l'intensité; pour d'autres, au 

peu près. Les nombres qui vont être cités sont la traduction faite au moyen 
de cette courbe, des déviations du galvanomètre en intensités du courant 
provenant de la pile thermo-électrique, intensités qu'on peut admettre, 
dans les circonstances où nous sommes placés, comme étant pi'oportionnel- 
les aux différences de température des deux faces opposées de cette pile. 
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contraire, il faut amoindrir cette intensité, sans quoi 
les déviations du galvanomètre atteindraient la limite 
pour laquelle cet instrument perd toute sensibilité. 

Pour éviter les périphrases, j'appellerai dorénavant 
phénomènes électro-thermiques les phénomènes décou- 
verts par M. Thomson, et auxquels il avait donné le 
nom de transport électrique de la chaleur; il me semble 
que cette dernière dénomination serait propre à faire 
concevoir une idée fausse de la nature de ces phéno- 
mènes; au contraire, l'expression électro-thermique a 
l'avantage de ne rien préjuger. 

40. Avant de donner les résultats des expériences 
comparatives faites sur les divers métaux, il est né- 
cessaire d'exposer avec quelques détails les causes 
d'erreur et de perturbation que comporte la manifesta- 
tion de ces phénomènes délicats. L'effet Peltier çt l'effet 
Thomson sont des effets réversibles avec le sens du 
courant, c'est-à-dire qui changent de signe avec lui : le 
premier a lieu entre deux systèmes de molécules hé- 
térogènes par leur constitution, mais qui sont h la 
même température; le second ne doit avoir lieu, par 
définition même, qu'entre deux systèmes homogènes 
quand ils sont à la même température, mais qui de- 
viennent sans doute hétérogènes quand ils sont à des 
températures différentes. Pour étudier convenablement 
les phénomènes électro-thermiques, il faudrait pouvoir 
le faire dans des conducteurs n'offrant aucune hétéro- 
généité partielle antérieure à une inégale distribution 
des températures ; or, depuis la découverte des cou- 
rants thermo-électriques, tous les observateurs ont 
reconnu la difficulté qu'on éprouve à se procurer des 
conducteurs pouvant être regardés comme homogènes 
dans toutes leurs parties ; on peut, il est vrai, les es- 
sayer par Fapplication de la chaleur en leurs divers 
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points^ mais ce procédé ne saurait guère révéler une 
hétérogénéité existant entre des parties très-peu éten- 
dues^ telles que celles qui peuvent être dues à des 
actions mécaniques violentes exercées sur une région 
restreinte^ la formation de cristaux un peu volumi- 
neux à Fintérieur d'une masse^ comme cela a lieu à 
un très-haut degré pour le bismuth^ etc. Ces hétéro- 
généités très-circonscrites ne se traduisent que par 
des couranis thermo^lectriques très-faibles^ parce que 
des parties Voisines sont généralement à des tempéra- 
tures très-peu différentes; mais les effets locaux qui 
en résultent quand on fait traverser le conducteur par 
un courant un peu énergique deviennent considérables^ 
et peuvent masquer Feffet Thomson en viciant les 
indications thermométriques, forcément locales, par 
lesquelles on veut le manifester. C'est ainsi qu'on 
peut s'expliquer les difficultés que M. William Thom- 
son déclare avoir rencontrées lorsqu'il a cherché à re- 
connaître l'existence de son phénomène sur des barres 
métalliques massives de grande section, difficultés 
qui l'ont forcé à employer des faisceaux de lames 
plus minces; à mon avis, l'avantage de cette disposi- 
tion devait être d'arriver à l'homogénéité par une 
grande variété d'hétérogénéité dans une même matière, 
les hétérogénéités de sens différent se neutralisant 
dans leurs effets par leur réunion en un même lieu. 
Je vais montrer comment en joignant un retourne- 
ment à mon procédé d'observation différentielle, on 
peut éliminer toutes les influences perturbatrices 
changeant de signe avec le sens du courant, telles que 
la trempe, le récrouissage, la texture cristalline, le 
défaut d'homogénéité, etc., à la condition bien en- 
tendu que les accidents de texture ne seront pas trop 
multipliés ni trop irrégulièrement répartis dans l'in- 
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térieur des conducteurs^ ce qui a lieu notamment 
pour le bismuth pur^ dont la tendance à la cristalli- 
sation est si grande que les effets varient souvent du 
simple au double et quelquefois même changent de 
signe en divers points du périmètre d'unô même sec- 
tion d'un barreau de ce métal*. 

Voici comment j'opère : je numérote 1 et 2 les 
bouts B et B' de chacune des deux lames du métal 
essayé, et dans une première expérience je les place, 
par exemple, dans Tordre indiqué par la fig. 8. Si 



c 



Fig. 8. 

on appelle e Tefifet électro-thermique que nous vou- 
lons mesurer, c'est-à-dire celui produit par le passage 
du courant en vertu de l'inégale distribution de la tem- 
pérature, et e, e', la somme de tous les autres effets 
thermiques réversibles qui peuvent avoir lieu dans 
chaque conducteur, les quantités c, e, é étant suppo- 
sées mesurées par leur effet sur la pile thermo-élec- 
trique, on aurait : 

pour un sens du courant i ^^^^ ^^ . ^ 

(celui par exemple qui est ' 

indiqué par les flèches) ( ^^® ^^ ' ' 

effet résultant sur la pile thermo-électrique 2e -f- e-^-e' 

1. Dans la préparation des métaux cristallins qui se couleDt dans des 
moules, on doit chercher à obtenir un refroidissement aussi insUntané que 
possible, afin d'empêcher la formation de crisUux volumineux dans l'inté- 
rieur de la masse. 

11 
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De même 
pour le sens du courant ( Dans AB — e — e 

inverse du premier ( Dans A'B' -|.«-|.e 



effet résultant sur la pile thermo^électrique — 2e — é — é 

[21 
La différence des quantités [i] et [2] donne 

&=4e+2e + 2e'. 

Tel est le résultat de la première partie de l'opération. 
Démontons maintenant l'appareil et retournons les 
barreaux bout par bout." 

Nous aurons 

pour le premier sens ( Dans AB e — e 

du courant | Dans A'B' — ^^ * "h ^ 



effet résultant sur la pile thermo-électrique 2e — e — e' 

[31 
Puis 

pour le second sens l Dans AB — e-|-c 

du courant (Dans A'B' -|"®~^ 



effet sur la pile thermo-électrique — 2e -|-e -|- c' 

[4] 

La différence des deux quantités [3] et [4] donne 

y=4e — 2e— 2é5' 
et on voit que 

J4-S' = 8e. 

Tous les effets autres que celui qui nous intéresse 
en ce moment sont donc élimines. 
41. Nous conviendrons de donner aux pouvoirs 
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électro-thermiques le signe + ou le signe — , suivant 
que l'électricité positive marchant dans le même sens 
que la chaleur, c'est-à-dire du chaud au froid, donne 
lieu dans le métal considéré à un dégagement ou à une 
absorption de chaleur. 

Voici, exprimés au moyen d'une unité arbitraire, le 
tableau des résultats que m'ont fournis les divers mé- 
taux sur lesquels j'ai pu opérer : 

Pouvoirs électro-thermiques 
moyens entre 50 et 25 degrés. 

Bismuth (alliage de E. B.) +73 

Bismuth pur — 31 

Maillechort — 25 

Platine . — 18 

Aluminium — 0,1 

Etain ,/ . — o,i 

Plomb .... « .;^ • .... . Sensiblement nul 

Laiton +0,3 

Cuivre +2 

Argent + ^ 

Bronze d'aluminium (au j^y), . ... + ^ ' 

Zinc +11 

Cadmium • . . . +31 

Par — 31 

Antimoine du commerce +64 

Antimoine (alliage de E. B.). .... — 24 

42. Ainsi, Messieurs, nous venons de reconnaître 
l'existence de deux espèces différentes de forces élec 
tromotrices dans les couples formés de deux métaux 
hétérogènes : l'' forces électromotriçes, fonctionis de la 
température, dont le siège est à chacun des points de 
jonction entre les deux métaux; 2* forces électromo- 
trices provenant de l'inégale distribution de la tempe* 
rature dans chacun des deux métaux qui forment le 
couple. 

Recherchons niaintenant quelle peut être pour diffé* 
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rents cas la part de chacune de ces deux espèces de 
forces électromotrices dans la production des courants 
thermo-électriques. Étudions d'abord cette question au 
point de vue du sens du courant, en prenant pour 
exemples les deux couples cuivre-bismuth de E. B. et 
cuivre-fer. 

4' Couple cuivre-bismuth de E. B. — L'expérience 
nous montre qu'entre et 100 le sens du courant dans 
le couple en question est celui représenté par les 
grandes flèches extérieures dans la figure ci-contre 
(fig. 9). 




Fig. 9. 

D'un autre côté, d'après le théorème fondamental 
établi ci-dessus, nous avons lieu de coïiclurg des me- 
sures de l'effet Peltier que j'ai rapportées précédem- 
ment que la force électromotrice qui existe à la soudure 
chaude doit être plus grande que celle qui existe à 
la soudure froide, et que son sens est tel que l'indi- 
quent les petites flèches non empennées (il y en a 
deux à la soudure chaude pour rappeler que c'est la 
force électromotrice dont cette soudure est le siège qui 
est prédominante) . 

Quant à ce qui regarde l'effet Thomson, puisque 
un courant électrique allant du chaud au froid dans 
le bismuth de E. B. dégage de la chaleur, il en résulte 
qu'il y a dans ce métal une force électromotrice di- 
rigée du froid au chaud; je la représenterai par deux 
petites flèches non empennées placées entre parenthè- 
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ses. J'en fais autant pour le cuivre, seulement je ne 
mets qu'une flèche dans la parenthèse, parce que 
nous voyons dans le tableau des pouvoirs électro- 
thermiques que cet effet est beaucoup moins marqué 
dans le cuivre que dans l'alliage de bismuth que 
nous considérons. 

Nous voyons dans cet exemple conspirer les forces 
électromotrices des deux espèces; tout ce que nous 
pouvons conclure sur leur grandeur relative, c'est que 
le rôle de celles de l'espèce Thomson doit être assez 
feible par rapport à celles de l'espèce Peltier. Nous 
avons vu en effet que la méthode expérimentale ci- 
dessus instituée permettait d'évaluer individuellement 
les forces électromotrices qui existent dans les sou- 
dures en prenant pour unité la force électromotrice 
du couple hydro-électrique à sulfate de cuivre; il n'y 
a donc qu'à faire leur différence pour avoir par ce 
moyen la valeur de la force électromotrice résultant 
dans un circuit cuivre-bismuth de E. B. des forces 
électromotrices de l'espèce Peltier; d'un autre côté on 
peut évaluer directement avec la même unité la force 
électromotrice totale dudit couple, et on trouve ainsi 
que la première évaluation est un peu plus forte que 
la seconde, tandis que le contraire devrait avoir lieu 
si les forces électromotrices de l'espèce Thomson en- 
traient pour une part notable dans le phénomène; on 
peut donc dire que dans ce cas celles-ci sont de l'ordre 
des incertitudes expérimentales. 

43. Couple cuivre- fer. — Dans ce couple, le cou- 
rant est, avant son inversion, dirigé comme il est in- 
diqué dans la figure 10 ci -après par les grandes 
flèches extérieures. 

Les expériences calorimétriques nous ont montré 
qu'à la soudure froide il y avait une force électromo- 
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trice dirigée comme Tindique la petite flèche non 
empennée qui y est placée. Celle de la soudure chaude 
n*a pas été de ma part l'objet d'une détermination 




Fig. 10. 

directe; mais admettons^ quitte à justifier plus tard 
cette opinion^ qu'elle est aussi dirigée du cuivre au 
fer et plus grande que celle qui existe à la soudure 
froide. 

Quant aux forces électromotrices de l'espèce Thom- 
son, il faut conclure du tableau des pouvoirs électro- 
thermiques que dans le fer il y a absorption de cha- 
leur quand le courant marche du chaud au froid; il 
y a donc dans- ce métal une force électromotrice di- 
rigée du chaud au froid. Il y en a une en sens inverse 
dans le cuivre, et à cause de la disposition des deux 
métaux dans le circuit, les deux sont conspirantes. 

Ainsi, ici encore les deux espèces de forces électro- 
motrices conspirent. Comment donc alors expliquer 
l'inversion que présente le couple cuivre-fer? Il faut, 
ou bien que la force électromotrice de la soudure 
chaude diminue quand la température s'élève, et je 
ne pense pas qu'il en soit ainsi, ou bien que les 
forces électromotrices de l'espèce Thomson finissent 
par changer de sens et augmentent ensuite considéra- 
blement : nous n avons aucune donnée sur ce point. 

Il y a là un ordre de questions qu'il est pour ainsi 
dire impossible d'aborder directement, car on ne peut 
songer à suivre à des températures élevées des phé- 
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nomènes aussi peu marqués que les e£Fets calorifiques 
à la jonction des deux métaux dont il vient d'être 
question. C'est donc à des considérations détournées 
que nous sommes réduits pour étayer l'opinion 
que voici : il est probcû)le que les forces électromo- 
trices de Tespèce Peltier ne diminuent dans auci^n 
couple avec la température; l'inversion ne serait donc 
due qu'à la prédominance des forcés électromotrices 
de l'espèce Thomson ; enfin ces dernières n'ont géné- 
ralement qu'une influence tout à fait secondaire dans 
ia production des courants manifestés par les plus 
énergiques des couples thermo-électriques connus. 

On peut dire d'abord à l'appui de cette opinion 
qu'on n'observe de phénomène d'inversion que dans 
les couples thermo-électriques d'une assez faible in- 
tensité; l'inversion, d'après cela, n'aurait lieu que 
lorsque les deux espèces de forces électromotrices 
sont comparables, et cela n'ayant lieu que dans les 
couples où celles de l'espèce Peltier sont assez fai- 
bles, il doit sans doute en être de même des pre- 
mières. 

En second lieu, les forces électromotrices de l'es- 
pèce Thomson ne paraissent avoir aucun rapport im- 
médiat avec les pouvoirs thermo-électriques, et comme 
ce que nous appelons pouvoir thermo-électrique d'un 
couple n'est autre chose qu'un nombre mesurant en 
bloc toutes les forces qui donnent naissance au cou- 
rant, et parmi elles les forces électromotrices dont il 
s'agit, il en résulte que celles-ci n'interviennent que 
peu dans le phénomène" final de la production des 
courants thermo-électriques au moins pour les tempé^ 
ratures comprises entre 25 et 50 degrés et les couples 
les plus énergiques. 

44. Il suffit pour^se convaincre de ce fait de jeter 
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les yeux sur le tableau ci-après : à côté des pouvoirs 
thermo-électriques d*uD certain nombre de couples 
formés de différents métaux associés à un même mé- 
tal chez lequel l*effet Thomson est faible^ à savoir le 
cuivre rouge, on a mis les nombres représentant les 
pouvoirs thermo-électriques de ces couples, c'est-à- 
dire la somme algébrique des pouvoirs électro-thermi- 
ques de chacun de ces métaux et du cuivre. 



Couples forméii 

par 

le cuiTre afec les métaux. 



PoQ^oirs 
theriDo-électriqaeB 

de ces couples 
entre o* et 2S< 



Somme algébriqoe 

des pooToirs 
élecirothermiqiies 

des métaux 

qui forment les 

mêmes couples. 



Antimoine de B. B. . . . 
Antimoine du commerce. 

Fer 

Cadmium 

Zinc 

Maillechort 

Bismuth pur 

Bismuth de E. B 



+ 

+ 
+ 
+ 



60 

18 

12,5 
2,2 
0,7 

11,7 

81 
113 



+ 62 

— 33 
+ 29 

+ 9 
-I- 27 

— 33 
+ 71 



45. Enfin, en dehors des arguments qui précèdent, 
il y a lieu de remarquer que dans les couples assez 
énergiques pour pouvoir se prêter à des déterminations 
calorimétriques, on voit se vérifier très-sensiblement 
la loi de proportionnalité entre l'effet Peltier à la jonc- 
tion des deux métaux et le pouvoir thermo-électrique 
du couple formé par ces deux métaux. Il y a cepen- 
dant des divergences; il m'est impossible de suppo- 
ser qu elles proviennent tout entières des erreurs d'ob- 
servation, elles sont évidemment dues pour une bonne 
partie à des causes perturbatrices qui ne sont sans 
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doute autres que les forces électromotrices d'espèce 
Thomson. 

Les expériences que j ai faites sur ce sujet sont ré- 
sumées dans le tableau suivant, où les nombres qui 
représentent les pouvoirs thermo-électriques sont ceux 
qui mesurent les intensités des courants fournis par 
les couples eux-mêmes qui avaient servi aux déter- 
minations calorimétriques ci-dessus; ces intensités 
ont été mesurées en plaçant tous les couples dans un 
même circuit et opérant d'après la méthode de M. Bec- 
querel. 



Un courant capable de réduire 

li^SUdacuiyre 

par minute, en passant 

dQ cuivre 


Produit 
pendant une 

minute 
à la jonction 

des deux 

métaux, 

un 

effet caloria- 

que 

égala 


Pouvoir 
ihermc -élec- 
trique 
ou inieiisiié 
du courant 
fourni 

ces mêmes 

couples 

«ntre o et 25 

(unité 

arbitraire^ 


Rapport 
de l'effet 

calorifique 

an 

pouvoir 

thernio- 

électriiue. 


à l'antimoine de E. B. . . 
à l'antimoine du commerce, 
au fer du commerce* . . . 
au cadmium du commerce . 
au zinc du commerce . . . 

au maillechort 

au bismuth pur 

au bismuth de E. B. . . . 


calories 

-U,5 

— 5,4 

— 2,8 

— 0,51 

— 0,43 
+ 2,75 
+21,3 
+28,8 


+ 60 

+ 18 
+ 12,6 
+ 2,2 
+ 0,7 

— 11,7 

— 81 

— 113 


0,242 

0,300? 

0,224 

0,232 

0,614? 

0,235 

0,263 

0,255 



La loi de proportionnalité se dessine ici bien nette- 
ment; cependant il y a des divergences et ces diver- 
gences sont certainement supérieures aux erreurs 
d'observation. Je ne parle pas /bien entendu, du 
nombre relatif au couple cuivre-zinc, vu la petitesse 
des quantités dont il dépend : l'erreur absolue étant 
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la même pour ce couple que pour les autres, Terreur 
relative peut être très-considérable. On n'en saurait 
dire autant pour le nombre 0,300 afférent au couple 
cuivre-antimoine; peut-être Fétat cristallin du second 
de ces deux métaux aura-t-il amené quelque pertur- 
bation ; mais il est en outre à remarquer que dans ce 
métal les forces électromotrices de l'espèce Thomson 
sont relativement considérables et qu'elles se trouvent 
précisément agir en sens inverse de celles de l'espèce 
Peltier, et par conséquent diminuer le pouvoir ther- 
mo-électrique et augmenter le quotient. 

Il est donc probable que cette loi de proportionna- 
lité entre les effets Peltierà la jonction de divers mé- 
taux, et les intensités des courants thermo-électriques 
fournis par les couples de ces métaux entre les mêmes 
températures, existe réellement, et que les divergences, 
d'ailleurs assez faibles, qu'on remarque tiennent pré- 
cisément à l'intervention des forces électromotrices de 
l'espèce Thomson. Malheureusement il n'est pas fa- 
cile d'évaluer celles-ci directement avec les mêmes 
unités que celles d'espèce Peltier. Mais je crois qu'on 
peut dire que les forces ëlectromotrices de l'espèce 
Thomson n'ont d'action prédominante que dans les 
couples dont le pouvoir thermo-électrique est très- 
faible, et que dans les couples énergiques leur action 
n'est que partielle. 

46. Laissons maintenant de côté les forces élec- 
tromotrices d'espèce Thomson et ne considérons que 
celles qui nous sont révélées par l'effet Peltier. Nous 
pouvons résumer ainsi tout ce que nous avons vu 
ci-dessus sur ce sujet : 

Au contact de deux substances hétérogènes il y a 
réellement une force électromotrice; cette force élec- 
tromotrice augmente avec la température. 
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Si on éloigne les actions perturbatrices^ la loi de 
proportionnalité que nous indiquions tout à l'heure 
pourrait se formuler ainsi : 

Pour un même intervalle de température^ considéré 
à un même point de Téchelle thermométrique, les va- 
riatioBs de cette force éleetromotrice sont, pour tous 
les couples que Ton peut former, égales aux valeurs 
de leur force électromotrice à une même température 
multipliée par un facteur qui est le même pour tous 
les couples. 

D'après cela, la force électromotrice d'espèce Peltier 
devrait être pour tous les couples une même fonction de 
la température multipliée par un facteur dépendant de 
la nature des corps qui sont associés. 

Quelle serait cette fonction? Nous réserverons cette 
question pour un autre travail, mais je vous deman- 
derai la permission de terminer par quelques consi- 
dérations générales sur les conséquences des notions 
que nous venons d'acquérir sur cette force électromo- 
trice qui aurait son siège, au point de jonction de 
deux substances hétérogènes. 

47. Dans toutes les expériences faites jusqu'ici sur 
les courants thermo-électriques, nous voyons se confir- 
mer la loi énoncée dès 1829 par M. Becquerel, et que 
Ton peut ainsi formuler : le courant électrique fourni 
entre des températures déterminées par un couple de 
deux métaux est égal à la somme algébrique des cou- 
rants fournis entre les mêmes températures par chacun 
de ces métaux associés à un même troisième. Au- 
trement dit : chaque corps conserve une môme puis- 
sance thermo-électrique dans tous les couples dont il 
fait partie. Si donc nous représentons par a ¥{t) 
la force électromotrice qui existe à la jonction de 
deux corps, il faut supposer que le coefficient a se 
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compose de deux termes afférents à chacun de ces 
corps. 

Mais si ce principe est vrai dans toute sa généra- 
lité^ il doit Fètre encore lorsque^ au lieu de mettre un 
corps C en présence d'un corps C, ce corps C serait 
isolé dans l'espace; un corps doit donc porter avec 
lui sa force électromotrice spécifique. Or l'idée de 
force électromotrice est corrélative de celle de tension 
électrique; chaque corps serait donc caractérisé par 
une tension électrique propre. Mais comme il ne peut 
y avoir de corps absolument isolé dans l'espace, nous 
ne pourrions jamais percevoir que les différences des 
tensions des corps en présence. Ces différences se- 
raient assez faibles pour les différents corps solides 
métalliques; elles seraient plus grandes entre certains 
liquides et certains solides, etc. 

La production des courants thermo-électriques en 
particulier devient facile à expliquer dans cette hypo- 
thèse. Quand un corps a tous ses points à une même 
température, les pressions ou poussées électriques 
résultant de l'action du milieu ambiant s'équilibrent 
de toutes parts ; mais si quelque point est à une tem- 
pérature différente de celle du reste de ce corps, il y 
a en ce point un excès de tension positive ou néga- 
tive. Si le circuit peut être formé par un corps diffé- 
rent du premier, dont les tensions électriques sont 
par conséquent différentes, il se produit un mouve- 
ment de l'électricité qui engendre diB la chaleur et 
tend à rétablir l'égalité de la température. Si, au con- 
traire, le milieu ambiant est isolant, l'excès de ten- 
sion en question devrait persister tant que persiste 
l'excès de température. S'il en est réellement ainsi, 
on doit pouvoir un jour manifester une différence de 
tension électrique entre les deux extrémités, par 
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exemple^ d'un barreau de quelque 'substance dont 
les deux extrémités seraient à des températures diffé- 
rentes. 

48. Il me paraît probable que cette tension absolue, 
fonction de la température, serait plus grande dans les 
liquides que dans les solides, et sans doute même 
plus grande dans les gaz que dans les liquides. Cette 
hypothèse viendrait jeter un nouveau jour sur les phé- 
nomènes électrochimiques. Depuis plus d'un demi- 
siècle, on n a pu trouver une réponse satisfaisante à 
cette question : l'action chimique préexiste-t-elle à 
l'action électrique, ou l'action électrique à l'action 
chimique? La force des faits nous entraîne à penser 
que tout phénomène chimique est dû au passage 
d'un courant électrique. Mais ce qui jusqu'ici a fait 
reculer devant l'admission de cette explication, c'est 
que la seule théorie qui ait été, je crois, proposée en 
conformité avec elle, consiste à admettre l'existence 
d'une force électromotrice dite de contact. Il me semble 
voir dans cette conception une difficulté insurmonta- 
ble : en effet, s'il est vrai qu'il n'y ait pas de force 
électromotrice sans tension électrique, on ne peut 
concevoir qu'un simple contact entre deux corps fasse 
naître cette tension, car pour l'établir il faut dévelop- 
per une certaine quantité d'électricité nécessaire pour 
charger les corps en présence; or, le contact peut 
être imaginé aussi restreint que possible, tandis que 
les corps seraient aussi considérables que nous vou- 
drions les imaginer; le contact devrait donc, anté- 
rieurement à toute action chimique, faire naître une 
quantité indéfinie d'électricité, ce qui serait évidem- 
ment absurde. Dans notre hypothèse, au contraire, 
les corps se trouvant toujours chargés d'électricité et, 
possédant une tension fonction de leur nature et de 
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la température^ ils se trouveraient constamment prêts 
à abandonner sous forme de courant la portion de cette 
électricité qui constitue la dififérence entre celle que 
possèdent les corps à Tétat libre et celle qui convient 
au composé qui résulte de leur réunion. 

Sans doute cette hypothèse ne nous apprend pas 
encore ce que c'est que l'électricité, mais il me sem- 
ble qu'elle a le mérite d'établir un lien entre des phé- 
nomènes électriques très-divers, de les ramener à tin 
principe général, et surtout d'être un résultat très- 
immédiat de l'observation des faits. 
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NOTE A. 

L'état mécanique influe sur les propriétés thermo- 
électriques des métaux*. M. W. Thomson a fait de ce 
sujet une étude détaillée* oii il a recherché les effets 
de la traction, de la torsion et même de l'aimantation. 
J'ai eu occasion d'étudier les effets de la traction par 
une disposition différente de celle dont il a fait usage, 
sur un plus grand nombre de métaux, et j'ai trouvé 
des résultats divers. 

La disposition que j'ai employée consiste à prendre 
deux fils métalliques de même nature, aboutissant 
chacun aux pinces d'un galvanomètre aussi sensible 
que possible, et à les mettre en contact l'un avec 
l'autre, au sein d'un bain d'huile ou de paraffine 
chauffé un peu au-dessus de 200 degrés. On com- 
mence par s'assurer qu'il n'y a dans cet état aucune 
manifestation électrique, puis on tend l'un des deux 
fils, on observe alors une déviation de l'aiguille qui 
persiste tant que le fil reste tendu; si alors on détend 
celui-ci, on voit l'aiguille revenir au zéro. Ce retour ne 
s'effectue pas toujours complètement; si en effet on a 
dépassé la limite d'élasticité^ le fil conserve un cer- 

1. Je tiens de M. Babinet que, dès les premiers temps de la découverte 
des courants thermo-électriques, ce savant, alors qu'il était professeur au 
collège Saint-Louis, avait souvent rendu ses élèves témoins de la production 
d'un courant électrique entre un fil de fer tendu et un bout du même fil à 
Pétat naturel, lorsqu'on venait à chauffer le point de jonction de ces deux 
parties. 

2. William Thomson, The Bakerian Lecture, on the dectro-dynamic qua- 
Utiee of métàis. Ce travail est analysé dans les Ànrwles de Mmie et de phy- 
tique^ t. LIV, 3* série, aimée 1858. 
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tain récrouissage, et il subsiste lors un faible courant 
dû au contact de deux parties d un même corps iné- 
galement récrouies. , 

Il faut employer un galvanomètre à fil court dont 
le système astatique fasse au plus six oscillations par 
minute. 

Voici le sens des efifets obtenus en rangeant les di- 
vers métaux sur lesquels j ai opéré dans Tordre de 
rintensité des efifets. La-formule abréviative paWadÎMm- 
iendu-palladium indique que pour ce métal le courant 
est dirigé du fil tendu au fil non tendu à travers le 
poi^ de contact, et ainsi des autres. 

Palladium tendu Palladium. 

Fer tendu Fer. 

Acier tendu ». Acier. 

Zinc 2inc tendu. 

Platine tendu Platine. 

Argent tendu Argent. 

Cuivre Cuivre tendu. 

Laiton tendu Laiton. 

M. W. Thomson n avait opéré que sur le platine, le 
fer et le cuivre. Mes résultats s'accordent avec les 
siens pour le platine, et ils en difiTèrent pour le fer et 
pour le cuivre. 

La méthode expérimentale de M. W. Thomson dif- 
fère de la mienne en ce point essentiel qu'il chaufiEait 
les points de contact à une température inférieure à 
100 degrés, mais il suppléait à Tinsuifisance du 
courant développé en augmentant le nombre des cou- 
ples formés ainsi. 11 serait possible que les diver- 
gences observées tinssent précisément à la différence 
des températures; il est probable en efifet que les corps 
ne doivent pas se comporter de la même manière à 
toutes les températures. Ce point reste à éclaircir. 
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NOTE B. 

J*ai expliqué ci-dessus le principe de la disposition 
expérimentale que j'ai employée pour mesurer compa- 
rativement le changement qu'amène le passage d'un 
courant électrique dans la distribution des tempéra- 
tures d'un conducteur dont les extrémités sont à des 
températures différentes; j'ai dit que ce principe con- 
sistait essentiellement à recourber le conducteur en 
forme de fer à cheval de manière à placer en regard 
l'une de l'autre les parties MA et NB entre lesquelles 
je place une pile thermo-électrique. 



r\ 



j 




La pile thermo -électrique que j'ai employée se 
compose de treize éléments bismuth et antimoine^ 
juxtaposés de manière à former un rectangle de 
30 millimètres de longueur sur 22 de largeur et 
2 millimètres environ d'épaisseur; ces éléments sont 
noyés dans un mélange de cire et de résine et main- 

12 
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tenus entre deux plaques d'ivoire, qu'ils débordent de 
chaque côté d'une couple de millimètres. Les faces 
des conducteurs soumis à l'expérience sont parfaite- 
ment dressées; il en est de même de chacune des 
rangées de soudures de la pile thermo-électrique, de 
telle sorte qu'on peut établir sans danger un contact 
parfait entre les surfaces de ces conducteurs et de la 
pile; pour éviter toute communication métallique 
entre l'une et l'autre, la surface du conducteur rece- 
vait une couche de vernis à la gomme laque, et en 
outre chaque rangée de soudures était garnie de quatre 
épaisseurs d'une baudruche très-mince qu'on faisait 
adhérer entre elles et avec la pile au moyen d'une 
petite quantité de cire molle interposée. La pratique 
m'a fait reôonnaître que cette multiplicité des épais- 
seurs isolantes était nécessaire; sans cela, il arrive 
que, pendant une longue série d'expériences, quelques 
fines limailles métalliques finissent par s'attacher aux 
faces de la pile, traversent les couches protectrices, 
et établissent des communications avec les lames par- 
courues par le courant dont on veut apprécier l'effet; 
de là des perturbations sur le galvanomètre contre 
lesquelles on ne saurait trop se mettre en garde. 

Il serait le plus souvent impraticable de replier 
effectivement en fer à cheval le conducteur soumis à 
l'expérience, il vaut mieux» le composer de deux par- 
ties rectilignes réunies par une lame métallique m 
(fîg. 5 de la planche) ondulée afin de lui donner la flexi- 
bilité nécessaire pour permettre aux deux branches 
du conducteur de venir sans un trop grand effort s'ap- 
pliquer sur les deux rangées de soudures de la pile. 

Le contact est maintenu au moyen 4$ deux pinces 
dont voici la description : 

PP (fig. 7) est une forte lame de laUlbn dont les 
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extrémités, recourbées à angle droit, portent chacune 
une vis en ivoire V. Ces deux vis serrent les conduc- 
teurs ce sur les faces pp de la pile thermo-électrique. 

tt sont les plaques d'ivoire qui servent d armature 
à cette pile. 

Q est un support adhérent à la pince et qui a pour 
objet de maintenir les extrémités des vis VV tou- 
jours placées précisément à la hauteur des faces de 
la pile. De cette façon, le serrage est toujours nor- 
mal à celles-ci. 

La partie horizontale P P, quoique assez résistante, 
peut néanmoins fléchir sous une pression modérée; 
avant le serrage elle est légèrement courbée en dedans. 
Le but de cette précaution est d'empêcher la pile d'être 
brisée par un serrage trop violent, et aussi de rendre 
la pression à peu près constante pendant toute la 
durée de l'expérience malgré la dilatation des métaux. 

Ces détails et d'autres qui vont suivre, peuvent pa- 
raître minutieux, mais ils sont nécessaires pour qu'on 
puisse répéter ces expériences, et surtout pour faire 
comprendre comment j'ai pu obtenir des résultats 
d'une certaine précision, avec cette condition difficile 
qui consiste à maintenir les deux faces d'une pile 
thermo - électrique à des températures voisines de 
50 degrés, ne différant entre elles que de quantités le 
plus souvent inférieures à 1/10 de degré centigrade. 

Nous avons dit que les lames soumises à l'expé- 
rience étaient réunies entre elles par une de leurs ex- 
trémités au moyen d'un conducteur flexible, l'autre 
extrémité de chacune d'elles pénètre, au travers d'une 
plaque de caoutchouc vulcanisé à laquelle il a été 
donné par le moulage une forme convenable, dans 
une boîte renfermant de la glace fondante. 

Comme les conducteurs qui amènent le courant sont 
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généralement hétérogènes avec les barreaux mis en expé- 
rience et qu'alors leffet Peltier aux points de contact peut 
quelquefois être considérable^ il &ut qu'une longueur 
notable de ces barreaux pénètre dans la boîte à glace 
de même que dans la bouilloire; j'ai reconnu qu'avec 
une longueur de 7 centimètres on se trouvait^ dans 
tous les cas^ à l'abri de cette cause de perturbation. 

L'ensemble de l'appareil est représenté en coupe 
d'élévation et en plan par les figures 6 et 5 de la 
planche. 

G^ générateur de vapeur chauffé par une lampe à 
alcool. La vapeur qui en provient circule dans une 
double enveloppe entourant un vase M; de là elle 
passe dans ce vase par deux orifices rectangulaires 
placés latéralement et dont l'un se voit en nn. Les bul- 
les de vapeur, avant de s'échapper dans l'atmosphère 
par le tuyau T, barbottent dans l'eau que renferme le 
vase M et qui baigne l'extrémité des barreaux AB, 
A'B' soumis à l'expérience. 

t est un trou pour évacuer le trop-plein de l'eau 
provenant de la condensation de la vapeur. 

EË, écran fermé par un vase métallique plat rem- 
pli d'eau. 

gg, pinces de la pile thermo-électrique placée entre 
les deux barreaux ; les fils qui en partent se rendent 
au galvanomètre. 

W, vis des pinces (représentées fig. 7 et décrites 
plus haut) qui servent à maintenir les barreaux ap- 
pliqués sur les feces de la pile. 

Les extrémités B, B' des barreaux pénètrent dans 
un vase contenant de la glace pilée; mais cette glace 
ne peut venir au contact des barreaux, elle en est te- 
nue à distance par une cage de toile métallique cccc. 
L'expérience a fait reconnaître qu'on ne peut obtenir 
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de Stabilité dans les indications de la pile thermo-élec- 
trique lorsque la glace fondante peut venir en contact 
avec les barreaux, parce que les conditions de ce contact 
changeant à chaque instant par suite de la fusion de 
la glace, les barreaux ne sont pas refroidis toujours de 
la même manière. Avec la disposition employée, on est 
à peu près à Tabri de toute perturbation de ce genre; 
mais pour atteindre une constance parfaite, il faudrait 
pouvoir agiter constamment le liquide d une manière 
uniforme, soit à l'aide d'un agitateur mis en mouve- 
ment par un mécanisme, soit par un courant de gaz. 

bbbby quatre petites bouteilles remplies de mercure 
communiquant, deux avec la pile, les deux autres 
avec les extrémités B, B' des conducteurs. 

En plongeant dans ces bouteilles deux fils de cui- 
vre isolés l'un de l'autre et disposés parallèlement 
dans un cas, et en croix dans l'autre, on fait passer 
le courant dans les conducteurs et on en change le 
sens à volonté. 

a y conducteurs qui amènent le courant de la pile. 
Celle-ci est disposée pour maintenir le courant ri- 
goureusement constant, c'est celle qui a été décrite 
à propos des expériences sur la mesure calorimétri- 
que de l'effet Peltier ; elle est représentée figure 1 . 

Malgré toutes les précautions prises à l'avance, on 
n'atteint jamais du premier coup un équilibre parfait 
entre les effets des deux lames sur la pile thermo-élec- 
trique, en l'absence du courant qui doit circuler dans 
les conducteurs, et l'aiguille du galvanomètre s'écarte 
alors plus ou moins du zéro de la graduation. En 
retournant la pile bout pour bout on cherche quelle 
est celle de ces deux positions pour laquelle l'écart est 
le moindre ; si la différence est encore beaucoup trop 
considérable, on diminue légèrement la section de 
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celui des conducteurs qui s'échauffe trop. On feit 
alors passer le courant^ et on observe si^ quand on 
en change le sens, laiguille est déviée de part et 
d'autre du zéro, de quantités à peu près égales. Si 
cela n'a pas lieu, on modifie de la quantité convena- 
ble la distribution des températures dans les lames^ 
en plaçant à cheval sur leurs parties découvertes, à un 
bout ou à l'autre, des sortes de pinces formées de 
deux petites lames de cuivre très-étroites, boudées sur 
une lame de métal plus large et plus longue. 

Pour réussir dans ces tâtonnements, il ne faut pas les 
faire avec trop de précipitation, car l'équilibre est le 
plus souvent très-long à s'établir; il faut généralement 
attendre cinq minutes pour que l'aiguille du galva- 
nomètre prenne une position définitive après chaque 
changement de sens du courant. 

La figure 8 représente la distribution des tempéra- 
tures dans un barreau de maillechort (celui dont il a 
été question ci-dessus, p. 157) lorsque les extrémités 
sont l'une dans l'eau bouillante, l'autre dans la glace 
fondante. Ces températures ont été obtenues en plon- 
geant une sonde thermo-électrique dans de petites ca- 
vités forées de centimètre en centimètre. 

Le trait plein indique la courbe des températures 
quand le courant ne passe pas; quaïid il passe, cette 
courbe se déplace et vient prendre la place de l'arc 
figuré en traits interrompus. 
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NOTE C. 



On ne trc^ttfera peut-être pas dépourvue d'intérêt 
une exposition résumée des principaux passages des 
travaux d'illustres physiciens étrangers qui ont cher- 
ché à appliquer à la théorie des courants électriques 
en général et des courants thermo-électriques en par- 
ticulier les principes fondamentaux de la théorie mé- 
canique de la chaleur. La connaissance des Mémoires 
de deux d'entre eux nous sera désormais rendue com- 
mode par la publication toute récente des traductions 
d'une part du Mémoire de M. Helmholtz sur la conser- 
vation de la force y et de l'autre du recueil des Mémoires 
de M. Clausius sur la théorie mécanique de la chaleur. 
J'espère pouvoir donner bientôt moi-même la traduc- 
tion d'un des plus considérables Mémoires de M. W. 
Thomson sur l'application de cette même théorie aux 
phénomènes thermo-électriques. 

1 . Dans son Mémoire sur la conservation de la force 
(Berlin, 1847), M.. Helmholtz s'exprime ainsi au sujet 
des courants thermo-électriques * ; 

« Courants thsrmoékctriques. — Dans ces courants, la source 
de force se trouve aux soudures, dans les actions que Pel- 
tier a découvertes et qui produiraient un courant opposé 
au courant donné. . . 

Considérons un courant hydro-électrique constant dans 

1. Cette citation est empruntée à la traduction du Mémoire sur la conser- 
vation de la force qui vient d'être publié par M. L. Pérard. Victor Masson et 
fils. Paris, 1869. 
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le conducteur duquel on a soudé un morceau de métal dif- 
férent, et dont les soudures sont portées aux températures 
t' élf: ce courant développe à chaque instant dtj dans 
tout le conducteur, une quantité de chaleur J* WA ; il dé- 
veloppe en outre à l'une des soudures la quantité ç^dt^ 
tandis qu'il absorbe à l'autre une quantité ^'di. 

Soit A la force électromotrice de la pile hydro-électrique; 
la quantité de chaleur due à l'action chimique sera AJdt^ 
et suivant la loi de la conservation de la force on aura 

AJ=PW+ç'-9^. (1) 

Soit Bt la force électromotrïce de la pile thermo-élec- 
trique quand une des soudures est portée à la température 
t et l'autre à une température constante quelconque, par 
exemple zéro, toute la pile donnera 

(2) 
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c'est-à-dhrepour une même température des soudures des 
mêmes métaux et une même intensité du courant, les quan- 
tités de chaleur dégagées et absorbées sont égales et indé- 
pendantes de la section. 

S'il était permis de supposer que ce phénomène est le 
même en chaque point de la section, alors les quantités de 
chaleur dégagées par le même courant, dans des surfaces 
de même section, seraient proportionnelles aux densités 
du courant, et par suite les chaleurs dégagées par des cou- 
rants différents dans toutes les sections soldent propor- 
tionnelles aux intensités de ces courants. 

Si les soudures ont des températures différentes, les 
équations (1) et (2) donnent 

(Bf'-BOJ=«' — «", 

c'est-à-dire que dans des courants d'égale intensité la force 
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qui dégage et absorbe la chaleur, crott dans la môme pro- 
portion que la température et que la force électromotrice, 
n n'existe pas de mesures expérimentales pour vérifier 
ces conséquences. » 

2. A la date du 15 décembre 1851 on trouve dans 
les comptes rendus de la Société royale d'Edimbourg 
le résumé d'un Mémoire de M. W. Thomson sur une 
théorie mécanique des courants thermo -électriques. C'est 
de ce résumé, reproduit par le Philosophical Magazine 
(vol. III, p. 529 ; 1 852), que nous extrayons quel- 
ques-uns des paragraphes les plus importants : 

« Peltier a découvert qu'il y a absorption de chaleur à la 
surface de contact du bismuth et de l'antimoine, dans un 
conducteur formé de ces deux métaux, lorsque l'électricité 
le parcourt en passant du bismuth dans l'antimoine ; et au 
contraire génération de chaleur dans le cas où le courant 
a une direction opposée. Ce fait, rapproché de la loi de 
Joule sur la production de la chaleur par Télectricité dans 
un conducteur métallique homogène, conduit à cette con- 
séquence: 

Lorsqu'un courant électrique cTune intensité uniforme repré- 
^sentée par y parcourt wn conducteur linéaire homogène dont 
toutes les parties ont la même tempiratwre^ la chaleur engendrée 
dans wn temps donné est déterminable par la formule Ay — By', 
oiik et^ sont des quantités indépendantes de y, la première 
pouvant être positive ou négative, et la seconde devant être po- 
sitive. 

Les équations fondamentales de la théorie sont les sui- 
vantes : 

Py = J(y2«, + By'). (a) 

OÙ F représente la force électromotrice (considérée comme 
ayant même signe que y lorsqu'elle agit dans le même sens 
que le courant nécessaire pour produire le courant qui 
circule uniformément dans le conducteur) ; J l'équivalent 
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mécaniqpae de Tonité de chaleur; ouy la quantité de cha- 
leur développée dans Tunité de temps dans toutes les par- 
ties du conducteur qui sont à la température t lorsque y 
est infiniment petit ; [a la fonction de Camot de la tempéra- 
ture {; T la température de la partie la plus froide du cir- 
cuity et le signe 2 indiquant une sommation qui embrasse 
toutes les parties du circuit. 

La première équation est simplement l'expression de 
l'équivalence, conformément aux principes établis par Joule» 
du travail Fy accompli dans l'unité de temps par la force 
électromotrice 9 à la chaleur développée, laquelle dans les 
circonstances présentes est le seul effet produit. 

La seconde est une conséquence de la première et de la 
suivante : 

4|>y=,x2flt,Y(«-T), (C) 

OÙ ^ désigne la force électromotrice lorsque y est infini- 
ment petit et que les températures des diverses parties du 
circuit n'ont entre elles que des différences infiniment pe- 
tites. Cette dernière équation exprime dans cette circon- 
stance la proposition (énoncée pour la première fois par 
Garnot et démontrée par Glausius) que les effets mécani- 
ques de la chaleur jouissant d'une réversibilité parfaite 
dépendent de la transmission de la chaleur d'un corps à un 
autre dont la température est inférieure. » 

M. W. Thomson déduit de ces équations que : 

« La force électromotrice * d'un couple devrait toujours 
varier suivant la même loi, d'après les températures des 
surfaces en contact, quelle que fût la nature des métaux. 
Ce résultat étant en désaccord avec les faits connus, Thy- 
pothèse doit être fausse, et l'auteur arrive à cette remar- 
quable conclusion, qu'un cowrant électrique produit des effets 
thermaux différents^ seUm qu'il passe du chaud au froid ou du 
froid au chaud dans le même métal. » 

1. Il faut remarquer que M. W. Thomson parle ici de la force électro- 
motrice totale et que c'est elle qu*il a voulu considérer dans ses raisonne- 
ments subséquents^ et non-seulement la force éleetromotriee dont la soudure 
chaude est le siège, comme il a été dit par erreur dans le résumé des Annales 
de chimie et de physique qui a été rapporté ci-dessus, voy. page 132 à la 
fin. 
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3. Dans son Mémoire sur r application de la théorie 
mécanique de la chaleur aux phénomènes thermo-électri^- 
ques ^ M. Gausius commence par admettre : 

« Que la chaleur elle-même agit dans la formation et la 
conservation de la différence de niveau potentiel au contact, 
en ce que le mouvement moléculaire que nous nommons 
chaleur, pousse Télectricité d'une substance vers l'autre, 
et que son action ne peut être contrebalancée que par l'ac- 
tion contraire des deux couches électriques ainsi produites 
lorsque celles-ci ont atteint une certaine densité. 

« Dans l'état d'équilibre cette tendance est exactement 
compensée par la force électrique; dans un courant, au con- 
traire, luette dernière, comme nous l'avons dit plus haut, 
est un peu augmentée ou diminuée, ce qui produit la trans- 
mission d'électricité dans l'un et Tautre sens. La force élec- 
trique effectue ou subit alors un certain travail, qui ne 
peut pas être compensé par le travail d'une autre force, 
puisque, par hypothèse, il n'existe pas de seconde force, et 
que les effets que l'on croyait devoir lui attribuer sont pro- 
duits par la chaleur, c'est-à-dire par un mouvement. D'a- 
près cela, tout le travail doit avoir pour conséquence une 
augmentation ou une diminution équivalente de la force 
vive, et nous obtenons ainsi la production de chaleur ou 
de froid constatée par Peltier, puisque la force vive ne se 
manifeste ici que sous forme de chaleur. » 

En appliquant aux phénomènes dont il s'agit le se- 
cond principe de la théorie mécanique de la chaleur, 
M. Qausius obtient pour l'expression de la différence 
de niveau potentiel E entre deux métaux dont la jonc- 
tion est à la température t 

E = e.e 
où A est l'équivalent calorifique du travail, C la fonc- 

1. AnnaUs de Poggendorff, tome XC, p. 513, 1853 ; — et î» volume de la 
Théorie mécanique de la chaleur^ page 126. 
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tion de Carnot, e une constante qui dépend de la 
nature des deux substances en contact et e la base 
des logarithmes népériens. 

a Thomson, dit M. Qausius, a donné la même ex- 
pression, non à la vérité pour la différence de niveau 
dont il est question dans ce Mémoire^ mais pour la 
chaleur et le froid produits au lieu de contact par un 
courant^ lesquels, d'après ce que nous avons vu, sont 
proportionnels à cette différence de niveau. » 

Si^ comme le fait M. Gausius^ on spécialise la forme 
de la fonction de Carnot en posant C = A (a -f- ^), 
où t désigne la température comptée à partir du point 
de congélation de Teau et où a = 273** centigr. envi- 
ron, cette loi peut s'exprimer en disant que toute dif- 
férence de niveau potentiel varie proportionnellement à 
la température comptée à partir de — 273* centigr. 

Après avoir remarqué que cette identité de loi sem- 
ble contredite par l'étude de certains couples, tels 
que celui fer-cuivre, M. Qausius ajoute : 

« Thomson a tiré de ces écarts la conclusion que les 
effets thermiques du courant, découverts par Peltier, et 
dont le caractère essentiel consiste en ce que pour des cou- 
rants contraires ils sont également de sens contraire, n'ont 
pas seulement lieu aux contacts de substances différentes, 
mais qn'un courant électrique produit des effets thermiques dif- 
férents suivant quHl passe^ dans un m^me métal^ du chuud 
au froidy ou du froid au chaud. D'après l'explication que nous 
avons donnée plus haut des effets thermiques qui ont lieu 
aux contacts, nous devons induire de cette conclusion qu'à 
rintérieur d'un seul et même métal dont les différentes 
parties sont à des températures différentes, la chaleur tend 
aussi à mouvoir Vélectriciti dans une direction déterminée^ et 
que, par suite, lorsque Téquilibre s'est établi, la fonction 
potentielle n'a pas partout la même valeur dans le métaly mais 
qu'il existe également des différences de niveau entre les diverses 
parties du mime métal. 
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Pour autant que cela signifie seulemeqt qu^il y a des cas 
où il se présente à Vintérieur d'un seul métal des différences de 
niveau dues à la différence des températures^ je regarde éga- 
lement cette conclusion comme fondée ; car c'est le seul 
moyen de maintenir le principe de Gamot.... 

Mais cela ne veut pas dire que toute différence de tempéra^' 
ture^ par cela seul qu'elle existe^ doive être nécessairement ae^ 
compagnée d'une différence de niveau; je pense au contraire 
que, pour expliquer les écarts observés jusqu'aujourd'hui, 
il suffit de considérer la dijSérence de niveau qui a lieu dans 
Tintérieur d'un métal comme étant seulement un effet se- 
condaire de la différence de température, qui se produit 
lorsque le changement de température d*u/ne de ses parties occa- 
sùmne un changement dans Fétat moléculaire de celle-dj de 
sorte que cette dernière partie du métal, et celle qui n'a pas 
subi le changement, se comportent comme des métaux dif- 
férents l'un par rapport à l'autre. » 

4. En reproduisant ces extraits des Mémoires de 
MM. W. Thomson et Glausius, je dois prévenir que je 
n'ai pas prétendu en donner une analyse et dispenser le 
lecteur de leur étude ; j*ai seulement essayé de faire res- 
sortir les vues nouvelles dont ils ont enrichi la science, 
la concordance de leurs calculs et en même temps la 
divergence de leurs opinions. M. W. Thomson a com- 
mencé par trouver comme conséquence de la théorie 
mécanique de la chaleur l'identité de la loi suivant 
laquelle doivent croître avec la température les forces 
électromotrices aux jonctions^ puis il a été conduit à 
découvrir l'effet différent du courant électrique dans 
un métal homogène suivant qu'il marche du froid au 
chaud ou du chaud au froid; mais tandis que M. Gau- 
sius voit dans ce fait un moyen d'expliquer comment 
il arrive que dans la mesure du courant total des cou- 
ples thermo-électriques on ne voit pas apparaître la loi 
identique du développement d'électricité aux jonc- 
tions, M. Thomson conclut à la non réalité de cette loi. 
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On a TU dans la leçon comment j'avais été amené 
par la méthode expérimentale a posteriori à admettre 
l'existence de cette loi commune du développement 
des forces électromotrices d'espèce Peltier avec la tem- 
pérature. Mais ce n'est que par un grand nombre de 
déterminations faites à différentes températures^ et 
surtout sur les couples sujets à inversion, qu'on peut 
espérer trancher la question par l'expérience* C'est 
cette détermination que j'essaye de mener à bonne 
fin. Outre la constance de la fonction, il y a à recher- 
cher si elle ne coïnciderait pas avec celle que la théorie 
mécanique de la chaleur indique comme très-proba- 
ble, à savoir 

E = e(273 + 0, (1) 

t étant la température comptée à partir du point de 
congélation de l'eau. 

Or, la seule détermination effectuée jusqu'ici de la 
mesure des forces éleclromotricç^ d'espèce Peltier à 
deux températures différentes 25^ et 100* (voir ci- 
dessus page 1 52) montre que pour le couple cuivre- 
bismuth de E. B. 

E^-3.09-/'^^^* 
Or, d'après la formule (4)^ on devrait avoir 

Eioo_ 273+ 25 _298 

8,6 "■ 273+ 100 "^«73 ^ ***^^' 

Ces deux quotients s'accordent comme on le voit à 
moins de ^ près de leur valeur. 

Il reste à savoir si cet accord est fortuit ou non ; 
c'est ce que j'espère pouvoir décider par de nouvelles 
expériences. 
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